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ACADÉMIE DES SCIENCES. 
SÉANCE DU LUNDI % MARS 1949. 


PRÉSIDENCE DE M. Gasron JULIA. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


M. AueusrTe Cuevauier donne à l’Académie des nouvelles de MM. Cuarces 
Jacob et Rocer Heim, actuellement en mission en Océanie et s'exprime 


en ces termes : , 


Ün courrier récent, venu de Sydney, nous a apporté des nouvelles de notre 
confrère M. Roger Heim. Il se rappelle au bon souvenir de l’Académie. On 
sait que M. Roger Heim a été désigné par le Gouvernement français et par 
l'Académie des Sciences pour représenter, avec M. Charles Jacob, président 
de l’Académie des Sciences, notre pays au congrès Pan-Pacifique quis’esttenu 
ces temps derniers en Nouvelle-Zélande. 

La lettre de M. Heim, postée à Sydney le 10 mars, nous est parvenue quatre 
jours après. Comme vous le voyez les distances n’existent plus. Notre confrère 
est aux antipodes et l’on en a des nouvelles quatre jours après à Paris! M. Heim 
écrit qu'il garde un souvenir inoubliable de la Nouvelle-Zélande, de ses habi- 
tants, de ses hommes de science, de ses paysages. « Le grand volcan du Nord 
s'était mis en éruption la veille de notre arrivée, écrit-1l; les geysers de Rotoma 
sont un spectacle invraisemblable de la nature; les glaciers du Sud, les plus 
grands du monde, le Mont Cook et ses 4000 mètres, les lacs qui valent ceux 
d'Italie, les gorges profondes découpées dans les schistes, l’immensité des 
plaines et la splendeur des murailles, quelles découvertes! J'ai glané des plantes 
alpines et surtout sous les forêts primitives à Nothofagus quelques trouvailles 
mycologiques de première valeur. Malgré la sécheresse, le temps fut magni- 
fique, j'ai recueilli beaucoup de matériel bien que la saison fut peu propice. 
J'ai fait diverses conférences à Auckland et Wellington. M. Charles Jacob en 
a fait aussi. L'accueil des Néo-Zélandais nous laisse un souvenir inoubliable et 
je suis persuadé que, même en ce bout du monde, la culture française a des 
possibilités réelles, efficaces et fécondes. Ce pays est très évolué; il n’y a pas de 
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pauvres. ve heureux, mu souriants et pa IL subsiste quelques 
Maoris qu’on protège dans re petites villes et qui vivent heureux comme les 
Blancs ». 

Le 10 mars M. R Heim nous écrivait du champ d'aviation de Lier Il 
était toujours en compagnie de M. Charles Jacob, mais ils allaient se séparer, 
M. Charles Jacob restant deux semaines en Australie et M. Heim se rendant 


immédiatement en Nouvelle-Calédonie. Accüeil magnifique à l’aérodromé de 


Sydney de la part du Consulat français, de l’Alliance française, des botanistes 
australiens. M. Heim est en ce moment en Nouvelle-Calédonie, remplissant 
une mission pour le compte de la Recherche Scientifique coloniale. Il doit y 
rester jusqu’à la fin de mars et il reviendra ensuite en Australie où il séjournera 
pendant une grande partie du mois d'avril afin de faire une conférence dans 
les principales villes et de faire aussi quelques excursions et herborisations à 
l’intérieur du-pays où notre confrère est assuré à l'avance, écrit-il, d’un accueil 
empressé, «Car, écrit-il, la France a encore un grand renom dans ces pays et le 
progrès scienuifique est parmi les préoccupations essentielles de leurs habi- 
tants ». En Nouvelle-Zélande, le Ministre de la Recherche scientifique et 


industrielle a suivi en personne tous les travaux de la conférence Pan-Pacifique. 


/ 


M. Charles J acob doit rentrer prochainement en France, mais M. Heim ne sera 
pas de retour avant le début de mai. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur la permutabilité et l'antipermutabilité 
des opérateurs hermitiens. Note de M. Gasrox Jura. 


Nous ne considérerons ici que des opérateurs bornés de l’espace hilbertien 
(ou unitaire). On sait que h est permutable à k (hp.k) si hk = kh; h est-anti- 
permutable à k (ha.p.k) si Ak = — kh. Lorsque est à la fois pk et a.p.k, on 
a hk—o, h est orthogonal à k. On a vu antérieurement (‘) que ka.p.k 
entraîne #*"p.k" et k°"*'a.p.k?#"#! pour tous entiers >o, m et n. On va 
donner quelques propriétés nouvelles reliant la permutabilité et l’antipermu- 
tabilité. à 

1. Soit ko. ka.p.h donne kp.h?, donc hp.k. D'où résulte kk—o. Les 
seuls hermitiens a.p. à un hermütien ho sont les k orthogonaux à h; leurs 
domaines de valeurs A, et À, sont orthogonaux, ou encore : /e domaine des 
valeurs de k est contenu dans le sous-espace formé des 3éros de h (condition 7. 
ets.) (*). Donc, si h n'a pas de zéro 0, k==0. Si 9 est le sous-espace des 
zéros de #, k est déterminé : 4. dans 9T par une matrice hermutienne arbitraire 
conservant A; b. égal à zéro dans M = IE AN. 


V 


(1) G. Jura, Comptes rendus, 227, 1948, p. 392. 
(?) Jbid,, 222, 1946, p. 829. 


ES HR h est er H sera l’hermitien positif unique tel que ME le; 
H et À ont mêmes zéros formant A, eth— SH (*), E(p.h et p.H) étant une 
symétrie de M — 8 OA, par rapport à un certain sous-espace VCM, que 
correspond à À biunivoquement. H et conservent V, OR, 9. 


Si ka.p.h, k est p.#®, donc : 1° £p.H (par suite # conserve 91, donc M), 


et la relation H(£4+ #È)— 0, exprimant ka.p.k, montre que : 2° 4 permute V 
et MO V (*). Ces deux conditions sont n. et s. pour ka.p.h. Elles ramënent 
l’antipermutabilité à la permutabilité : les Æa .p.h sont p.H et permutent V 


et MO V, tandis que les Æp.h sont p.H et conservent TARN V 
et MA V (conditions n. et s.). 


Par la décomposition canonique (*) À = H'— H" [H' = PH H'== Hyovi, | 


H'=0, Ho, H'H'—o|], on voit que kH'—H"# et kH"—H'#, lorsque ka.p.h. 
_ 2. Lorsque kp.h, on a kp.h". Voici une réciproque. 1° S‘h 0, on a MX 0 
pour tout entier r > 0. J'ai montré antérieurement (*) que h" n’admet qu'une 
seule racine n°" hermuütienne positive (et c'est précisément A), qui est ts SD fe 


Donc #p.h" entraîne kp.h st MSN Le cas de À Zo se traite de même en 


considérant k—— }. 
2° Soit A RATE les 4°’ sont © 0, les h°?** sont endéfinis. 
a. h? est la racine p**° positive de ??; donc Æp.h°? entraîne kp.h?. 


b. Soit Æp.h??#. Alors #kp. Cr Y = (Ye d’où #p.h? (d’après F4 


et kp.h??. Donc 
ÆICr+s — kh. RP RP = hr ,hk = hk.h?? 


(car A? est p.hetp.#k). 

Par suite (kh— hk)h°?— 0. k et hk conservent 9T (zéros de h?, donc de À 
et k"), où kh—hk = 0. k et h conservent M—HSA, où AX 0 et h'X Lo, 
si X Zo; les AX et les L°?X sont partout denses dans M (7); donc kh—hk=0 
dans 9. Donc Æp.h??*! entraine kp.h. On le démontre aussi par la décom- 
position canonique À —H'-—H" et Art HP Hp"; "Ep. hr" donne 

* kp.H°7*t et kp.H"?7**, donc £p.H/, £p.H" (d’après 1°), et Ne 

c. Plus particulièrement, # orthogonal à }' (n entier >> o quelconque) exige 
A4< 9 (zéros de A" et de À), donc k orthogonal à W' entraîne k orthogonal à h. 

3. Il reste à caractériser tous les hermutiens Kp.h?, lorsque h est 1indéfini. 
Parmi eux figurent les {p.h, les ka.p.h, et les k orthogonaux à h (à la fois p.h 
et a.p.h). Il est remarquable que tout Hp. h? se décompose en une somme d’élé- 
ments appartenant à ces trois classes de solutions particulières. 


3) G. Juzra, Comptes rendus, 222, 1946, p. 707. 
Cela signifie que le transformé de A pe k est CL, et que le transformé de V par # 


Ibid., 222, 1946, p. 1466. 


‘) 
£ 
5) G. Juura, Comptes rendus, 222, 1946, p. 1465: 
4) 
7) Jbid., 222, 1946, p. 1465. 
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En effet, se Ep. R2, k conserve At (zéros de k? ou h) et M — &O A. dote 
réduisent k et l’on ak —4,+#", où k,—k dans AT, k,—0o dans IN; #'—0 
dans 91, #'— k dans ON, 4,4'= 0, Visiblement A£, = 4,h— 0 et , est orthogonal 
äheth, KR —=kR=Rk= Re k'p.h?. La représentation h— 2H conduit 


4% à Sri dans M, par analogie avec les parties paire et impaire d’une 
150 fonction, les deux opérateurs bornés #, et #, (nuls dans 9t) définis par 
ne ok —=h+SHSet 28, —#— ZE; k—K,+EÆ,. Orona 

‘à k h(ZKE)—hASKE=H#S=ÆHE—#R (car AZ =H et Hp.K) 

4 let s 

+ | (SAS)h=SKIh—EKkH— IH —AK ; 

1 par suite A# —K het hk, —— k,h, c’est-à-dire #,p.h et K,a.p.h. On démontre 
Le | aussi que #, n’est = 0 que pour'ka.p.h, et k#, n’est = 0 que pour kp.h. Par 
D conséquent, st # n'est ni orthogonal à h, ni p.h, ni a.p.h, et si kp.h?, on aura 
3% k—k+K LE, avec k, orthogonal à h, K,ph, k,a.p.h, et Ko, Ko, 


hk, Zo, hk, £o, hk 0. Notons Èp.#k et Ea.p.K.. 

M En définitive, tout kÆp.h? s'écrit k—k,;+k,, avec k,p.h et k,a.p.h. 
D Lorsque À n’a pas de zéro >< 0, cette décomposition est unique; K,= 0, M— 4, 
D. 2k,—k+ÈRE, 2k,—k—ÈkE. Lorsque # admet des zéros >< 0, remplissant 
a 3 un sous-espace At, cette décomposition n’est pas unique, car la décomposition 
++ k=(H+k)+(k+ A), où kÆ, 0 orthogonal à h, possède les mêmes pro- 
> priétés. On a cependant une décomposition canonique, intimement liée à la 
ne structure de k, par la formule 4 — #,+ k, + k, précédemment définie. 

2 4. Le cas particulier H—1, h—È—X,, où V est un sous-espace arbi- 
traire CR, est remarquable. Car # hermitien arbitraire est p.h? (car k = 1), 

2 et h n’a pas de zéro <o. On a donc, d’une seule façon, k—k;+k;, avec 
Ts kip.E,k,a.p.Ë,2k,—k+ÈKkE,2k,—=k—XKkE. k, conserve V ee OV (n.et 


KE position (unique) d’un hermitien arbitraire k, et par rapport à un sous-espace 
FE - arbitraire V, comme somme d’un hermitien 4, conservant V et &@ V, et d’un 
+4 hermitien #, les permutant, est souvent utile dans les questions de permutabi- 
lité et d’antipermutabilité. 


L2. 
: 10e .MÉTROLOGIE. — Au sujet de la définition envisagée de l'unité de longueur 
par une onde lumineuse. Note de MM. Arsert PÉRranD et JEAN T'ERRIEN. 


A maintes reprises on a proposé d'abandonner la définition actuelle du Mètre 
par la règle de platine irridié et de rapporter l’unité de longueur à une onde 
lumineuse. La Conférence Générale des Poids et Mesures, dans sa 7° session 
en 1927, à seulement adopté la longueur d’onde de la raie rouge du cadmium 
comme étalon fondamental pour la longueur des ondes lumineuses, en lui 
attribuant la valeur provisoire de 643,846 96 mu. dans l’air normal. Elle n’a 


! 
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s. pour #,p.Ë); k, permute V et HO V (n. ets. pour #4, a.p.X). Cette décom- 
P P P P pe à 


4 NOTA R =. dt ete RC 
= t ’ 
SDS (Ce 


# : s 


sb 


A 


pas voulu aller plus loin, et c’est fort heureux; car la physique moderne nous 


offre aujourd’hui la possibilité de produire des raies spectrales meilleures. C’est 
ainsi que plusieurs lampes à mercure (‘), préparées par le National Bureau of 
Standards de Washington, contenant à l’état de pureté le seul isotope de 
masse 198, sont actuellement à l'essai aux États-Unis, en Angleterre et au 
Pavillon de Breteuil. 

Le mercure 198 est obtenu par transmutation de l'or sous l’action des neu- 
trons d’une pile atomique. L’analyse isotopique de l’or naturel n’a jamais 
révélé qu’un seul constituant dont le nombre de masse est 197. Sous l’action 
des neutrons s’accomplit la réaction suivante : 


NA ER Au, 


"Au est instable et se transforme par radioactivité B 
15 Au {B+ 56° He. 


Le noyau de mercure ainsi obtenu est stable; mais on ne doit pas le laisser 
exposé trop longtemps aux neutrons, afin d'éviter la formation du noyau de 
masse 199. 

En théorie, les raies de ce mercure 198 doivent être bien mieux monochro- 
matiques que celles du cadmium et du mercure naturels. En effet, la compo- 
sition isotopique de ces éléments et leurs spins nucléaires sont les suivants (?) : 


Cd. ‘ Hg. 

EE 

Masse. Proportion. Spin. Masse. Proportion. Spin. 
106 1,215Y 196 0,15% Je 
108 0,879 _ 198 10,1 0 
110 12,39 o 109 17,0 1/2 

2 USIT 12, 7. 1/2 200 23,3 Lei 

112 . 24,07 0 201% | 19,2 3/2 
113 12,26 1/2 202 % 29,0 0 

114 28,86 0 204 6,7 0 
116 7,98 ( ‘ 


- Le spectre du mercure 198, AOIQRE isolé et sans spin, doit être dépourvu de 
structure hyperfine, tandis qu’une telle structure se manifeste dans toutes les 
raies des deux éléments mercure et cadmium naturels; seule la raie rouge du 


cadmium fait exception (*). La masse atomique du mercure est plus élevée 
que celle du cadmium, l'élargissement de ses raies par effet Doppler-Fizeau 


est donc moindre à une même température; et cette température peut aussi 


(2) Mscçers, Journ. Opt. Soc. Amer., 38, 1948, n° 1, p. 7. 
(2) Rev. Mod. Phys., 20, n° 4, octobre 1948; G. T. SgasorG et I. PERLMAN, Table of 
isotopes, p. 612 et 630, et Tables annuelles de constantes et données numériques, 26, 1938, 


p- 44-74 et 44-82. 
(3) Voir à ce sujet, R. Mnxowskt et H. Brücx, Zeitschr. für Physik, 95, 1935, p. 207: 
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rester très inférieure à celle de 28°C. nécessaire pour le cadmium. Quant aux 
avantages pratiques du mercure, ils sont illustrés par l'emploi si répandu des 
lampes fonctionnant avec ce métal; la lampe à mercure 198, confiée au Bureau 
international par le National Brit of Standards, est un simple tube scellé en 
verre Vycor de 5" de diamètre intérieur, contenant 3" de mercure 198 et de 
l’argon pur sous une pression de 3" de mercure; il s’illumine dans le champ 
de haute fréquence d’un oscillateur à lampes onuttateant à la fréquence de 
100 Mc/s environ. 

Nous avons observé les interférences des deux raies jaunes et de la raie verte 
du mercure 198, émises dans les conditions qui viennent d’être indiquées, par 
le côté du tube, la température du tube en fonctionnement à l’air libre étant 
environ 30°C. A l’interféromètre de Michelson, les anneaux à l'infini aux 
différences de marche de 105, 153 et 203", 4 sont bien nets; à 252", la raie 
verte présente un renversement accusé, mais non les raiés jaunes; ces expé- 
riences seront reprises avec un refroidissement artificiel du tube à mercure. 

La longueur d'onde de ces trois raies dans l’air normal a été comparée 
à celle de la raie rouge du cadmium émise par une lampe Michelson conforme 
aux spécifications de la Conférence Générale des Poids et Mesures. Le tableau 
suivant donne les longueurs d’onde mesurées par nous aux différences de 
marche 105, 153 et 203"",4, ainsi que les résultats provisoires obtenus 
antérieurement par W. F. Meggers aux États-Unis et par H. Barrell en 


Angleterre (la longueur d'onde de la raie rouge du cadmium est prise égale 


à 643%, 846 96). 
} CRE 
4 Meggers. Barrell. Pérard et Terrien. {05m 15m." 22080 4 
mt m m 
579,066 28 579,066 28 579,066 30 3000 5 OS SUCER 
576,959 83 576,959 85 576,989 86. “+,002  +,orf  —,or15 
546,095 32 546,075 31 546,095 33 —,005 —,003 ‘,+3or4 


2 


e écarts (changés de signe) des excédents fractionnaires observés aux trois différences 
de marche, par rapport aux excédents calculés au moyen de la longueur d’onde inscrite 
à la colonne Pérard'et Terrien. 


Ces nombres ne doivent être considérés que comme des résultats 
préliminaires; mais il est agréable de constater qu’ils s'accordent bien, les 
écarts n'étant pas supérieurs aux-erreurs possibles des observations. 

De nouvelles comparaisons entre les anneaux à l'infini de la raie rouge du 
cadmium et des raies du mercure 198 à des différences de marche progressi- 


vement croissantes, et une étude de l’effet des conditions d’excitation doivent 


compléter ces expériences sur le mercure 198. 
Par ailleurs il ne faut pas oublier que d’autres éléments peuvent être préparés 
à l’état de pureté isotopique: c’est ainsi que Kôsters, en Allemagne, a déjà 
employé des raies d’un isotope du krypton séparé par diffusion, et que 


LU 


ans! so | 
En dha en Suède, est en mesure e d'isoler par séparation électromagnétique 


des isotopes d'éléments quelconques en quantité pondérable. Pour avoir une 


tension de vapeur suffisante, le mercure ne peut guère être refroidi au-dessous. 
de la température ambiante, tandis que dans le krypton, la décharge électrique 
est facilement obtenue à la température de l’azote liquide; et l'élargissement 
de ses raiès par effet Doppler-Fizeau reste alors un 1 inférieur à celui du 
mercure. 


Lorsque les études nécessaires auront été Re dans les divers 


laboratoires, la Conférence Générale des Poids et Mesures pourra décider 
si l’étalon primaire de longueur doit devenir une longueur d’onde lumineuse : 


Dans le cas favorable, elle aura à fixer l’élément et la raie choisis, ainsi que le” 


mode d’excitation recommandé. 


M. Annaup Densoy s'exprime en ces termes : 


À 


J'ai l'honneur de déposer sur le bureau de l’Académie la quatrième et der- 
nière partie en deux fascicules d’un Ouvrage intitulé : Leçons sur le calcul des 
coefficients d’une série trigonométrique. Comme dans le début de ce Livre, j'ai, 
à l’occasion -des problèmes posés par mon sujet, traité les théories nc al 
intéressant les fonctions de variables réelles. 


M. Rexé Souèces, faisant hommage de son ouvrage : La Vie tdRie La 
Dynamique es # Vie (: ) s'exprime en ces termes : 


Cet ouvrage # seulement une analyse critique des fonctions de l'individu que 


représente la plante type, la plante verte composée de ses trois membres fonda- 


mentaux, racine, tige et feuilles. Ce qui concerne la physiologie de l'espèce 
n’a pas été abordé, non plus que les manifestations vitales qui se rattachent 
aux divers mouvements, au développement et à la croissance avec toutes leurs 
modalités, l’étude de ces mouvements devant faire l’objet d’un deuxième 
volume qui aura pour sous-titre : La cinématique de la Vie. 

Ce premier volume traite de la Dynamique, c’est-à-dire des forces, de 


nature physique et chimique, qui déterminent le fonctionnement vital. L’origi- 


nalité de l'ouvrage réside surtout dans l’ordre selon lequel les fonctions ont été 
envisagées, cet ordre reposant sur des bases cytologiques bien définies. 
La cellule est prise pour point de départ. Au contenu cellulaire se trouvent 


: rattachés les processus chimiques de l’assimilation et de la désassimilation; 


aux membranes cellulaires (membrane cellulosique non vivante et membrane 
plasmatique vivante), tout ce qui dépend de leurs propriétés mécaniques ou 


a —— ————————————————"——— 


(*) Un vol. 3o1 p. Bibliothèque de Philosophie scientifique dirigée par M. Paul Gaul- 


tier, membre de l'Académie des Sciences morales et politiques. 
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physiques, tout ce qui ressortit au revêtement, à l'absorption el à la cireu- 
lation des liquides. . 
Il ne faut pas chercher dans ce livre une documentation parfaite; mon Mit | j 
a été seulement d'écrire quelque chose qui füt accessible à toute personne | 
cultivée et susceptible de rendre quelques services aux élèves de nos Ecoles 


et Facultés. 


M. Acserr Demozox fait hommage de son Ouvrage : La Génétique des sols. 


M. Her: Besammie fait hommage d'un Ouvrage polycopié en deux volumes : 
Recherches géologiques à Madagascar (Deuxième suite). L'extréme Sud et le Sud- 
Sud-Est. 


M. Anpré Donariex fait hommage à l’Académie d’une série d’'Ouvrages et 
de tirages à part constituant son OEuvre scientifique. 


ÉLECTIONS. 25 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à l'élection d’un Membre de la 
Section de Physique générale, en nl de M. Marcel Brillouin, 
décédé. 


Le nombre des votants étant 56, le scrutin donne les résultats suivants : 


: Nombre de suffrages 
2 ? à 4e tour. 2° tour. | 
M. Louis Leprince-Ringuet........,.. 24 33 | 
M: Pierre Auger -..:.; s. SRE 16 19 É 
MiEugène.Darmos Re 10 5 L 
M5Marcel Pauthemer rc tee 6 1 
M. Louis Leprince-Rineuer ayant obtenu la majorité absolue des suffrages, 
est proclamé élu. : 
Son élection sera soumise à l'approbation du gouvernement de la Répu- 
blique. à 
DÉSIGNATIONS. te d 


Dans la formation d’une liste de candidats à la Chaire de Neuro-physiologie 
générale du Collège de France, pour la première ligne, M. Alfred Fessard 
obtient 43 suffrages; il yat Euh blanc. 


Pour la seconde ligne, M. Paul Benoit obtient 39 suffrages; il y a 2 bulletins 
blancs. 
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Pt 
Er En conséquence, la liste LS be à M. le Ministre de l’ Éducation DANGPAES 
comprendra : D. 


En première ligne ....... Vi ie M. Arrren Fessarp. 
En seconde ligne......... ON AU M. Pau Benorr. EE 


CORRESPONDANCE. 


Ka 
M. le SecrÉTaIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la. 
Correspondance : 


1° Gustave Lespouyries. Reproduction des mammifères domestiques. Sexualité. 


2° Svenska Geofysiska Fôreningen. Telus, A RUAreEn Journal of geophysics. 
Volume I, number I. 

3 Srex AuLwer. Utbredning gstyper bland Nordiska Bortedilasar (Université i 
d’Uppsala, Thèse). FT OSA - 277 HO 

4° Gunxar KNuTSsON AscHan. Aero-otitis media and aerosinusttus (14. ). ds: 

5° ARE Bsôrk. The face in profile. An anthropological - nn investigation OTL: SUR é De 
Swedish children and conscripts (1d. ). a 3 

6° Svanre Burseu. Therapeutical investigations on induced cancer in mice (id.)eS 


7° Sicurp Horrman. Studien über das integument der solenogastren (id. ). +5 
8° Bo Kaezceerc. On certain integral and harmonic functions (id. ). Ci 
9° Per-OLov Lüwnix. À theoretical investigation into some properties of iohic PA: 
crystals (id. ). 
10° Anvers Lunosrrôm. Tooth size and occlusion in twins (id. ). 
11° Davin Marmovisr. Structure of the muonionalusta iron meteorite and à. 
method of determining the orientation of lamellae of actahedrites (1d..). 
199 Freo Nicssow. Anaemua problems in rheumatoid arthritis (id. ). 
13° KarL Joan Osrx. Studies on the kinetics of the partetal secretion of the 
stomach (1d. ). | ; 
14° Gunvar Opén. final results of osteosynthests of fractures of the nt PR 
neck ad modum Sven Johansson (id. ). er: 
15° Wicuezm Rovur. Environmental requirements of fresh-water plankton " 
algaë (id.). PRE 
16° Has Eric Rowce. Ultraviolet irradiation with artificial illumination (id. ). #0 ; 
17° Huco Syôrs. Myrvegetation 1 bergslagen (1d.). 
18 Torn Skooc. Dupuytren’s contraction (1d.). 
19° Cuarisrina Srerger. À taxonomucal study of the naïdidae (id. ). 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur la vibration d’un haut-parleur ellpuque. 
| Note (”) de M. Roserr CamPseLL, présentée pre M. Joseph Pérès. 4 
L étude de la vibration d’un haut-parleur FAR à une Re plane 

elliptique conduit à écrire l’équation des ondes dans un espace rapporté à un 

. faisceau de quadriques homofocales quelconques. 
L’équation y? V + À? V — 0, après séparation des variables, se ramène alors 

à trois équations différentielles. Ce calcul a déjà été effectué plusieurs fois. 

Môglich (*) a montré que chacune de ces trois équations pouvait se ramener 

à un type unique, qui s'écrit [ avec les notations de Malurkar (?)] : 


dy 
() À À ES (a a, k?sn°u — n°k*sntu)y = 0 


et qui est dite équation de Lamé à trois termes. 

Les valeurs propres de cette équation ont déjà été étudiées longuement par 
Môglich. L'objet de cette Note est d'appliquer à leur détermination le procédé 
qui a réussi à Ince dans son intégration de l’équation de Lamé (*), etégalement 
d'utiliser un résultat récemment obtenu par M. Léon Brillouin pour le calcul 
. de l’exposant caractéristique (*). La méthode employée a l'avantage de fournir 
la solution périodique de l'équation non sous la forme d’une série de puissances 
de fonctions elliptiques YA,sn"u, mais sous la forme usuelle d’une série 
trigonométrique. Le changement de variable v— am(u, F) transforme en effet 


: 


7» L . a 
Il équation ( 1)en celle-ci : « 
, k2 2 & y 2 k dy ; 
1° D + COS) Ninon R= ) ONE" 
(1°) ( EE ) AS inv + ( + S cos2p + T cos4p)}y =", 
avec 
a A? 5 I nr? k* : 
R= 4œ— PA AS A A PTE Ga CRE A Esp % 
(A) >” a k2;, S s (&k + 7 k Xe T — 8 


Pour chercher une solution de période 2K en w, et par exemple paire, on la 


LC) 


pose sous la forme Ÿ C, cos2rv, la relation de récurrence obtenue pour les C, 
; ù 


(*) Séance du 14 mars 1949. 
(!) Annalen der Physik, 83, 1927, p. 609. , 


() Andian Journal of Physics, 1935, p. 52 (k désigne le module des fonctions elliptiques, 


n est une constante donnée, 4, et & restent à déterminer pour que l'intégrale de l'équation 
soit périodique). 


(3) Inc, Proc. Royal Soc. of Edinburgh, 1939, p. 83. 
(*) Quart. applied Math., 6, juillet 1948, p. 169. ve 
P 


rs > | de ; re , : ? . À 
FAR" S'en , » : ‘ 1 «1 : L f L #4 


+ ) qu Ÿ « nie sde He 1) |G+ 0 | | j re L 


= FU — 2) (Ge Goal + : (Gr Gran = 


- Elle est à cinq termes, mais plus symétrique re celle qui donne Jesr4/ sers 
/ qui n’est qu'à quatre termes. : 
Les 3 premières relations, irrégulières, s’écrivent : #7 APCE 


S 42 A 4} ; : | ; 4 < ; 3 
1) + G— —= 0, : if $ 4 ge TS) 2 TES | Fr 


ï GR +0 (- 
k | 2 Es WE Ÿ p. ON AE APAN 
: Gs+a fr +R-4(it) + (fre) +070 SAR: 
#S 2 | né : # AT ee) 
aT+ec ii — 1) + G[R=16(1 )]+c. (-o)+ai=e Ds 


L'équation caractéristique s'obtient comme d'habitude en annulant le RÉMUES 
minant infini du système des équations précédentes. Si r est très grand, 2 
C,/C, + tend vers la valeur [(1 — #)/#? (avec #?=1— #*), La série est donc. e a 
convergenté (#°<{ 1) et plus rapidement que ZA,sn'u. EX 3 À de 
On obtient de même les solutions : impaire de période 2K, impaire et paire ° 
de période 4K. Ces fonctions généralisent les fonctions de Lamé, auxquelles rt 
elles se réduisent si z — 0. Ces fonctions, orthogonales et normales, permettent 
de résoydre le problème de la vibration du haut-parleur dans Le cas où le piston ire 
- de celui-ci traverse les deux côtés de l’écran (qui rayonne par ses deux faces), HE 
ou'bien ne traverse pas l’écran, qui ne rayonne que par sa face avant (onde . 
arrière anéantie par une boîte absorbante). Le piston lui-même pouvant se ï 
trouver en n'importe quel point de la surface de l’ellipse. : 
On pourra envisager aussi des solutions de la forme RAA 


v= Ÿ Cf cos(2r CRE es : AE 
û f \,. ù Ce . ve 
f | 
Si, en particulier f est égal à une fraction r/s, y aura pour période 25K en u: 
SPC Les relations de récurrence se forment de mänière analogue, ainsi que l’équa- 
tion caractéristique. Il suffit de changer r en r—(/f/2) dans la relation (2). RETURE 
Exposant caractérisque. — Les nombres à,, 4, n étant donnés, et non liés 
par l'équation caractéristique, le calcul de l’exposant caractéristique 4 h de. #0 
Floquet est fourni par la méthode récente de M. Léon Brillouin. L’équation 


EVA coefficients périodiques (1”) étant écrite sous la forme (dE Yde?) + f(e)Y = 0 F3 


20 
grâce au changement y=Y(i—RÀ sin’e) ?, on en à deux solutions, de 
. périodes en v : l’une U(e) paire, l’autre V(v) impaire Q 


: 1€ 5 ,, (Cos2 re | 
qi = MG — Ke sinte)* a Ce GÉANT NOTA LE 62 


c : sin 2 rp CE Ge 
le | \ 0 É : 
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En choisissant alors M pour que UV — UV'=—1, l’exposant |: est donné par 


la formule 
chur =M Vi K? EL) Cr Pr : 
ur = MW FE re || S | 
0 1 
où les deux séries alternées sont absolument et très rapidement convergentes. 
Ïl suffit d’ailleurs de remplacer chu par +1 pour obtenir une forme nouvelle 
et commode de l’équation caractéristique. 


: A { RS . 5 . 
TOPOLOGIE. — Sur la structure presque complexe d’une variété différentiable 
réelle. Note (*) de M. Wu Wex-rsùx, présentée par M. Élie Cartan. 


1. Soit G, » () la variété des sous-espaces ortentés X”! de dimension m» d’un 
espace vectoriel R*" de dimension r + m. L'ensemble des X” € Grm coupant 
un sous-espace fixe de dimension n + 24 — 2 de R’+” suivant un sous- espace 

- de dimension X2# est un cycle entier de dimension mn — 4k, oZ2k/“m. 
Leurs classes de cohomologie duales de dimension 44 seront désignées 
, par P‘#. L'ensemble des X”€eG,,» coupant un soüs-espace fixe de dimen- 
sion »z+4k—1 de R"*" suivant un sous-espace de dimension = # est un 
cycle mod 2 dont les classes de cohomologie duales de dimension #, aussi 
mod 2, seront désignées par W, oZk< m. De même, la classe de cohomo- 
logie entière duale au cycle entier constitué par les sous-espaces Xe G,. 
contenus dans un sous-espace fixe de dimension 2+m—1 de R$" sera 
désignée par PŸ. On pose W=—(P#);, où (,) est la réduction mod 2. * 

Soit M” une variété différentiable orientale de dimension m. Sa structure 

fibrée tangente, dont les fibres .sont définitivement orientées correspondant 

_à une orientation fixe de M”, est engendrée par une certaine applica- 

tion f : M" > G,,, pour n assez grand. Les classes f*P®, f*P#, o0/Z 44 <m, 

et f" Wf,0-CkZm sont alors des invariants de la variété M” que nous dési- 

gnerons respectivement par PS'(M), P'(M”) et W'(M"). Nous remar- 

N- querons que pour la variété M” orientée en sens inverse, ou — M”, on 
\ ' a PS(Mr)=—PY(—M”), PU PA Meyer WiMD) == M) 


x Nous introduirons une indéterminée tet poserons 


ca, 3 P(Mr, = Ÿ (1) PA (Mn) rt 
k 


W(M", t) >, WA(M")4# 


2. Soient x, m des nombres pairs (?) et C, , la variété des sous-espaces 


(*) Séance du 14 février 1949. 
() Cf. L. PonrrsarGN, Mat. Sbornik, 21, (63), 1947, p. 233-284. 
(2) Cf. S. CnErN, Annals of Math., 1, 1946, p. 85-r2r. 


- Une structure fibrée sphérique presque complexe s définie sur la base K et 


poserons 


. p. 44, Lemma 10). 


k 


| 
A À : #4 LE A Lai bn 
2 ANGE DU 21 M 


TRE hs & eg 7 AL AUCUN 


complexe fixe de dimension complexe n/2+ &— 1 de U"*” suivant un espace 
complexe de dimension complexe © # est un cycle entier de dimension 24 
dont la classe de cohomologie duale sera désignée par C?!, 0 <24Zm. Les 
classes mod 2, déduites de C?’ par réduction mod 2, seront désignées p par C:*. 


à fibre sphérique de dimension m—1, m paire, peut être engendrée par une 150 
certaine application f: K—C, », pour » assez grand. Les classes JC ete | 
f*Ci" sont alors des invariants de cette structure que nous désignerons par 
C?(S) et C'(s) respectivement. Ce sont des invariants de Chern. Nous 


ë - . x Ha 
. \ q # 


C(o, t) > C'é(o)ek, Ca(d, t) => CE (der. 
É k k 


3. Supposons que n, m soient pairs. En identifiant les espaces U"*” et R"*" Re 338 
et en considérant un espace complexe de dimension complexe m/2 comme 
un sous-espace de dimension » naturellement orienté, on obtient une appl- 
cation canonique S : Cy,m—> Gn,m. La considération de son type d'homolosie 
nous donne le théorème suivant : \ } 2e 

 TaéorÈmE. — Sr la variété orientée M" (m par) | admet une structure prèsque à NN 
complexe +,0on a RS. 

Po (M )=C”"(S), +2 
W (Mr, t)=C(o, t), z DRE. 
P. (M",t)=C(o, 4) U C(o, — 4). Re 


Ce théorème donne quelques conditions nécessaires pour qu’une variété 
orientée admette une structure presque complexe. Ces conditions sont aussi, 

L [re è G 

suffisantes dans le cas m— 4 (*). 


TOPOLOGIE. — Sur une partition en cellules associée à une Joncuon É FA 
sur une variété. Note (*) de M. René Taom, présentée par M. Élie Cartan. RTE 


Soit f une fonction numérique, deux fois différentiable sur une variété RL 


compacte à x dimensions V, à structure deux fois différentiable. Supposons 23% 


que f ne présente sur V, qu’un nombre fini de points critiques non dégénérés. 
Soit P un point critique de type p. Dans une carte locale autour de P (*), 


LI 


(3) Cf. Comptes rendus, 227, 1948, p. 1076-1078. 


(*) Séance du 14 mars 1949. z , 
(@) M. Morse, Functional Topology und abstract vuriational Theory (Memorial, 


compl exes Ur dë: dimension Fe. mf> d’un espace unitaire U"+" de dite PE PAT 
sion complexe (r+ m)/2. L'ensemble des U" eC,, coupant un sous- espace*, 0 


tt L SEP) at db a+ dite + ai | : AS NE 


HABéoetins à chaque point critique P; une carte dans laquelle /(x)— rt, FF 
se présente sous cette forme réduite. On complète alors ce système de cartes 
en un recouvrement fini de V, en y ajoutant un nombre fini d’ouverts U, ne 
contenant aucun des points critiques. On peut alors, à l’aide d’une partition 


… différentiable de l'unité, définir sur V, une forme ds? partout positive et une 


fois différentiable, qui, au voisinage de chaque point critique, se réduise au ds” 
euclidien dans la carte associée. La variété V, est ainsi dotée d’une métrique, 
et l'on peut définir en tout point æ de V, différent de P;, le vecteur 

X(x) = grad f 0. 


Le champ de vecteurs X définit un groupe G d’homéomorphismes à un para- 
mètre. Les points critiques P;, pour lesquels X = o, sont des pornts fixes des 


transformations de G. 
Soit l'une trajectoire du groupe G. La fonction f'est monotone sur |’, et les 
valeurs limites prises par / lorsqu'on s’éloigne dans l’un ou l’autre sens sur l 


sont des valeurs critiques. Les points limites de l sont alors dt points cri- 


tiques, de sorte que toute trajectoire V joint un point critique P; à un autre point 


critique P ; (f CP: )(P)). 


L'ensemble des trajectoires F aboutissant au point critique O constitue, au 


voisinage de O, une, p-cellule; ainsi qu'on le voit en coupant par la variété de 


niveau f——E°, ôn obtient pour — &< fo, une p-cellule B, définie par 
FFE d di + ait... Ha <E?, LAS EI; 
dont le bord est une sphère de dimension p —1 ‘) PES 
A4 (Sp1) LILI... HAE, Prat NE 


| 
Désignons par t le paramètre du groupe G. Si l’on fait subir à S,,_,, toutes 


: les transformations du semi-groupe t<{ 0 (qui diminuent f), il est clair que 


Su va engendrer un lieu homéomorphe à S,,,, < R-. Il en résulte que le 
lieu de toutes les (F°) qui aboutissent en O est une p-cellule ouverte Z,. Ainsi : 

TuéorèmE. — A toute fonction f ne présentant sur NV, qu'un nombre fini de 
points critiques non dég'énérés, on peut associer une décomposition de N, en cel- 
lules, chaque point critique de type p étant le centre d’une p-cellule ouverte. 

Il suffit d'associer à tout point æ de V, le point d’aboutissement de la (FT) 
passant par æ. ; 

La décomposition ainsi oblenue n’est pas, en général, une subdivision cellu- 


. laire de V, qui soit le support d’un complexe. Elle en possède cependant cer- 


taines propriétés. 
S1 l’on désigne par K’ l’ensemble des g-cellules pour 1£ 2=p,.et par B; le 


1 
4 
4 


| pis 


Sie 
déformé sur K, ASS que HUOENTAE Jet B,(KP)= B,(V, Yi 


D'autre part, si l’on enlève de K4 x, p-simplexes, un dans en des cel- 


lules Z?, on constate que le polyédre restant peut être rétracté sur K(-1. 
Un raisonnement assez simple permet alors de montrer que le nombre #, des 


p-cellules est = $,(V,), ce qui démontre l'inégalité classique de M. Morse. 


— Remarque. — Au cas où la partition en cellules associée à / est une subdivi- 
sion cellulaire de type classique, la partition associée à (— f) est la subdivision ce 


duale de la subdivision donnée. 


Applications. — 1° Le nombre de points critiques de type { une foneuiat 
sur une variété est ou égal au nombre minimum de générateurs au 


groupe fondamental. 


2° Le nombre de DR critiques de type 2 est supérieur ou égal au nombre 


minimum de relations liant le groupe fondamental (*). 


3° Si sur une variété, une fonction / présente, pour f croissant, des points 


critiques de type suivant : [o, #, ..., /, ..., n |] où tous les /; sont > £+1, on 
peut affirmer que r(V)= 0 Pa 14 et NA up additif de 
entiers). 

En effet, dans ce cas, K (1) est'une ere ae 


GÉOMÉTRIE ALGÉBRIQUE. — A propos des plans doubles de genres Pa =pP;= 04 


._ Note (*) de M. Bervarn D'ORGEvAL, présentée par M. Élie Cartan. A 


Parmi les surfaces non rationnelles de genres p,—p,=—= 0 une classe impor- 


tante est constituée par les plans doubles; ceux-ci ont été principalement 


recherchés par M. Campedelli (*). Les types qu’il a déterminés possèdent tous 


ou un tacnode ou un point double uniplanaire auquel est infiniment voisin un 
tacnode. Si l’on suppose un de ces points singuliers virtuellement inexistant, 
le plan double doit être regardé comme de genres p,—=p,;=—1, avec système 
bicanonique hyperelliptique. 

L'étude des surfaces algébriques régulières possédant une seule courbe 
canonique de genre p,,, et un système bicanonique hyperelliptique conduit à la 
construction des surfaces rationnelles de l’espace S à pu, dimensions à sections 
d'ordre 2p,,—2 et de genre Pin —1; dotées d’une courbe de diramation 
d'ordre 2p,,+ 2 et possédant une courbe rationnelle d'ordre p4y—1 appar- 


tenant à un espace tangent à la surface tout le long de cette courbe, 
\ i 
à 


(2) Ecsnourz, Vuriation de la structure topologique des surfaces de niveau (Recueil 
Mathématique de Moscou, 1948, 1-3). 


(*) Séance du 14 mars 1949. 


Las: 2 


Lincéi, 1932, p. 203, 358-362, 536-542 


noi nbte sa Bet, Li Roi are äifBcuhé que toul nc dans Ne peut Latre bn S 


(1) Cf. L. Gongaux, Act. sc. et ind., 123, Paris, 1934; 1 . CAMPEDELLI, À. C. Ac. N. | 


RE PR RP RE RE 
‘ "" L du à 


siècle de 5217 semaines (36519 jours). 
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De telles Docs se représentent sur un plan : 

Si p 1 est impair par le système des C,,(A?""?, sBB"), Bet B’ étant A4 
voisins, avec 27 = PONS 1,5—=P +1; 

Si pu, est pair par le es des Con (APT, sBB', C?), avec 2n — plu + 2, 
S—=Pa tri. 

Les surfaces de genres p,=p;—1 correspondantes se représentent par les 
plans doubles dont les lignes de diramation sont 


CanretA 7, SAS AP) el Cinxe(A?7, s AS AT, C5) 


dépendant respectivement de 19—2p4, et 18—2pu modules. Si l’on veut 
obtenir à partir de ces plans doubles ceux de genre nul, il faut imposer ou le 
tacnode ou le point double uniplanaire précédent, singularités dépendant de 8 
et 9 conditions. La construction, exige donc 


19 — 2pu> 8, 
c'est-à-dire py,2< 5. 
_ Pour pa, = 3,4 on retrouve les plans doubles de M. Campedelli; pour mi 20 
on trouve les Slas doubles à courbes de diramation du douzième ordre dotée : 
A. d’un point sextuple, de six points (3,3)et d’un point quadruple; 
: B. d’un point sextuple et de sept points (3,3). 


Les caractères de ces plans sont 


Il resterait à déterminer si de telles courbes de diramation sont effectivement 
réalisables : 
Conclusion. — Les seuls plans doubles non rationnels possédant une singu- 


larité qui n’abaisse le genre que d’une unité sont ceux de Campedelli et les. 


deux cas A et B précédents, si ceux-ci sont réalisables. 


CHRONOLOGIE. — Sur un système inédit de calendrier perpétuel conservant 
la continuité des semaines. Note de M. Maurice Veyrac, présentée par 


M. André Danjon. 


1 ES remarque fondamentale est la suivante : 

4 siècles grégoriens — 146097 jours; — 20871 semaines exactement. 

Il est donc possible, dans le grand cycle grégorien de 400 ans, d'introduire 
une suite continue de semaines. 

Î y aurait trois siècles de 5218 semaines (36526 jours chacun), suivi d’un 

2° Le caractère perpétuel du calendrier se fonderait sur l'adoption d’une 
année commune de 364 jours, comportant 52 semaines. 

Chaque trimestre, composé de trois mois de 30, 30 et 31 jours, commence- 


PT CLP 


RANCE a 21 MARS 1940. | 9. 


rait un lundi Géûr EE un dimanche. Il y aurait ainsi, théoriquement, 26] jours 
ouvrables par mois (4 dimanches pour chacun des deux premiers mois de 
30 Jours, 5 dimanches pour le troisième de 31 jours). 

Pour compenser l'abandon du 365° jour et celui du jour bissextil, on établi- 
rail, tous les cinq ans environ, une grande année COR pORn une semaine sup- 
Rates selon un schéma que nous allons préciser. La semaine supplémen- 


taire se placerait à la fin du mois de juillet (datée du 31 juin au 39 juillet) et 


serait fériée. 

3° Règle des grandes années. — a. Chacun des troissiècles correspondant aux 
siècles grégoriens à années séculaires communes, comprendrait 82 années 
communes (de 52 semaines ou 364 jours) et 18 grandes années (de 53 semaines 


ou 371 Jours). Dans chacun de ces siècles seraient grandes années, toutes celles 


dont le millésime serait divisible par 5, sauf les ans 5o et 100. Pour un siècle 
(82 x 364) (18 x 371) — 36526 jours. : 

b. Le quatrième siècle du cycle ne comprendrait que 17 grandes années 
contre 83 communes. Les grandes années seraient celles dont le millésime 
serait divisible par 5, sauf les ans 25, do et 75. Pour le quatrième siècle 
(83 < 364) + (17 < an rare 

L'année séculaire divisible par 400 serait une grande année; les autres 
seraient communes. 

4 Décalage du nouveau système par rapport au calendrier grégorien. — 
ERA ES du système proposé résiderait dans un déplacement variable 
de l’équinoxe par rapport au 21 mars ét, plus généralement, par un décalage 


variable pouvant atteindre +12 où —8 jours, des saisons dans le cadre de 


l’année. Météorologiquement, ce décalage périodique serait sans inconvénient 
véritable. 

Les écarts extrêmes ne se produiraient qu’une fois par cycle de 400 ans. 

Le décalage positif maximum (+ 12 j) aurait lieu à la fin de la 295° année 
(107 558 jours dans notre système contre 107746 pour 299 ans grégoriens). 

Le décalage négatif maximum Æ 8 j) aurait lieu à la fin de la 359° année 
(138 418 jours contre 138 426 pour 379 ans grégoriens). 

Mais ces altérations passagères seraient rattrapées périodiquement et Æ 
concordance des deux calendriers serait absolue à la fin des années suivantes : 


Premier siècle. ..-"06, 17, 23, 289284, Dr, 56, 62, 73, .79 et 84 
Deuxième  » ... 102, 113, 119, 124, 152, 158 et 169 
Troisième » ,.. 209 et 254 

MQuatriéme » 0... 333; 360, 301, 307,372, 300 et {oo 


5° Le décalage pourrait se réduire à moins de + 4 jours si l’on abandonnait 
la règle de divisibilité par 5 pour les grandes années, et si l’on rétablissait la 
concordance tous les cinq ou six ans. La liste des grandes années serait : 04, 
CD LU TITI. LI0, 201,207, 212, .+.5909; 908; 314) 
; C. R., 1949, 1° Semestre. (T. 228, N° 12.) 64 


À 
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6° La date de Pâques pourrait être stabilisée au dimanche 3 avril. 

Ce nouveau calendrier pourrait entrer en vigueur le lundi 1° janvier 1951 
(début de la seconde moitié du xx° siècle) par l’an 351 du cycle, l’an 2000 étant 
une grande année séculaire. 


HYDRAULIQUE. — Étude des coups de bélier dus à des manœuvres simultanées 
du distributeur et de la vanne de prise. Note (* ) de M. Léororn Escape, 
transmise par M. Charles Camichel. 


Dans une Note récente nous avons indiqué une méthode permettant de 
calculer le coup de bélier produit lors de manœuvres simultanées du distribu- 
teur d’une turbine et de la vanne de prise placée en tête de la conduite corres- 
pondante. Nous allons montrer, à propos de l’application que nous avons faite 
de cette méthode, pour l'usine de Génissiat, les conclusions générales qu’on 
peut en déduire pour les surpressions produites dans de telles manœuvres 
simultanées. 

Les données sont les suivantes : 

Le débit maximum est 128 m°/s, la pression statique est égale à 69",50 en A 
et 49",50 en C; la conduite est munie d’un reniflard et sa longueur est L 70", 
la durée d’un aller-retour d’onde est 0 — 0,14 s. L'unité de temps choisie pour 
la construction, ainsi que pour les graphiques joints à cette Note, est égale 
à 0,5 0 : dans ces conditions les délais de fermeture sont respectivement : 
T = 56 et T'— {00 unités de temps. 

Nous avons fait varier de o à 348 unités l’intervalle 77 séparant le début de 
la manœuvre de la vanne de prise V' de celui du distributeur V de la turbine; 
nous avons ainsi envisagé tous les cas possibles depuis le démarrage simultané 
des deux vannes (m—o) jusqu’à l’achèvement simultané de leur fermeture 
(m= 344) et même au delà, la fermeture du distributeur précédant celle de la 
vanne de prise (m— 346 et 348). | 

La figure reproduit les courbes de pression calculées en A et en C. 

La surpression en C est nulle ou négligeable, puisqu'elle atteint un 
maximum de 2" pour »m— 340. La surpression en A est sans cesse décroissante 
à partr de la valeur 4",50 qu’elle possède pour »m— o. Il est à noter que cette 
dernière valeur est celle que donne le calcul dans l'hypothèse où la fermeture 
du distributeur V s'effectue seule, la vanne V' demeurant ouverte, seule hypo- 
thèse que considèrent généralement les auteurs de projets. 

Notre étude justifie donc entièrement le mode de calcul généralement adopté et 
montre que le fait d'emprisonner le coup de bélier entre N' et V ne se traduit en 
P' ‘alique par aucune aggravation des surpressions supportées par la conduite. 


(*) Séance du 7 mars 1949. 


Les conclusions demeurent d’ailleurs les mêmes si l’on supprime le reniflard 


existant en C ou si on le remplace par une ventouse : dans ce cas, la construc- 
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tion graphique reste la même tant qu’il n'existe pas de dépression en C : 
lorsque la pression en ce point cesse d’être supérieure à la pression atmosphé- 
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rique, la forme des courbes de pression se modifie, vis-à-vis des précédentes, 
comme le montrent les courbes de la figure correspondant à m=— 346 et 
_m—= 348. Cette modification intervenant en fin de MAñEUTEe, n’affecte en rien 
la valeur atteinte par le maximum de surpression. 

La conclusion ci-dessus énoncée conserve donc un caractère absolument 
général, que la conduite comporte ou non un reniflard ou une ventouse. 


. 


MÉCANIQUE ONDULATOIRE. — Équation d'onde d'un corpuscule de spin 1/2 dans 
un champ de corpuscule de spin 1 et une généralisation de la transformation < 
de jauge de première espèce. Note de M. Benrvarn Kwaz, présentée par 
M. Louis de Broglie. 
Dans un travail qui paraît dans une autre Revüe, nous montrons que la 


théorie des corpuscules à spin permet d’envisager des champs potentiels dont 
dérivent les champs ondulatoires primaires et qui admettent des transfor- 


ÉS mations de jauge de seconde espèce. Dans le cas très général, les champs 
E- ‘ primaires (et éventuellement les sources de ces champs), leurs champs 
- potentiels et les fonctions génératrices des transformations de jauge ont même 


variance relativiste et même nombre de composantes spinorielles. 

Ainsi dans le cas du corpuscule libre de spin 1/2, pouvons-nous écrire : 
G) (di x)b—0, d— (y di+ x)®, D— D + (yid— x)9, 
| (di d— x2)D — 0, (did; — x?)9 — 0, 


les grandeurs Ÿ, ® et © jouant, respectivement, le rôle de champ primaire, de 
champ potentiel et de fonction génératrice de la transformation de jauge. 
Dans le cas du corpuscule maxwellien, C;, de spin 1, nous pouvons poser 
d’une manière analogue 
(2) d'hjx— ax =0, * djhm=0, djax— da; — 4hjx= 0, dj=0; 
(24) hjx=0;Ar;— drAÀ;, = 0Dr; OA; — 0/0) =D Da — (0, Das e 
À ;= À’; + 01®;r, Dx= Djx+ 0) D;— 0,0%, 


(2b) 
OD;— d,;(0th;)=0®;x— 0! es = 0; 


où (&r, hxx), (Ar, Dj) et (D;, D;) représentent respectivement le champ 
primaire, le champ potentiel et les fonctions génératrices de la transformation 
de jauge. On voit en particulier, que lorsqu'on pose x = 0 (cas du corpuscule 
limite), les grandeurs À; s’identifient avec les composantes du potentiel quadri- 
vecteur de la théorie de Maxwell et non des grandeurs &;, qui doivent être 
£ traitées comme des champs supplémentaires, nécessaires pour la description 
correcte d’un corpuscule de spin 1 et cela même dans le cas limite. On arrive à 
— la même conclusion, en considérant les équations (2) comme les équations de 
Maxwell dans l'ésee à cinq dimensions et; en introduisant un potentiel- 
vecteur à cinq composantes (:}. : 


L 


(!) B. Kwar, Comptes rendus, 225, 1947, p. 922. 
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Dans le cas général du champ de. corpuscule de spin 1, on peut le faire 
dériver d’un champ potentiel à 15 composantes qui se répartissent en compo- 
santes des tenseurs À, Fun, Ban et Crime Ce champ potentiel peut être 
assujetti à la Pa éimation de jauge de seconde espèce suivante : 


(3) \ | Aj= À; + AD + dD, . Bu Bjr + 0;Den + Drm 
| Cjrom = Crin + din Bt, Fa Fi + 0; d:D;+ 0'D;;,7, 

D, &, » Dius Pen et Dim) étant les fonctions génératrices de la transformation 
envisagée. En se contentant des expressions non soulignées, les différents 
tenseurs restent nettement séparés. 

Cela étant, nous allons admettre que les équations d’onde d’un corpuscule 
de spin 1/2 dans le champ d’un corpuscule de spin 1 (défini par lé champ 
potentiel précédent) s’écrivent : 


(4) (yd;— x) 9 =[ay/A;+ DM Bin + PU Fin + CyUA PI City Ÿ, 


où y, ÿ/‘1, Y/°T et y/”"1 représentent l’anneau matriciel du corpuscule de 
Dirac et où 4, b, f et c sont les constantes de couplage entre le champ d’onde 
de ce corpuscule et le champ potentiel du corpuscule C,;, dont le champ 
primaire ne doit pas, à notre avis, figurer dans les équations (4). Les tentatives 
récentes, en vue d’une théorie plus correcte de la structure fine et hyperfine 
des atomes hydrogénoïdes, qui attribuent à l’électron un moment magnétique 
supplémentaire et conduisent à introduire dans les équations de Dirac un 


terme de couplage direct avec le champ de Maxwell, nous semblent prouver 


-tout simplement que la théorie d'interaction entre les charges élémentaires, 


exige l'introduction du champ photonique complet, qui contient plus de 
composantes que celui de la théorie classique de Maxwell-Lorentz. 

Comme dans le membre de droite de l’équation (4) figurent les champs 
potentiels, susceptibles de la transformation de jauge de seconde espèce 
[ définie par les équations (3) avec les expressions non soulignées], il est 
nécessaire de soumettre le champ Ÿ à la transformation de jauge de première 
espèce, que nous généralisons de la manière que voici : 


W=%exp(ab + fy/D;+ by Da y Du + by D um). 


ASTROPHYSIQUE. — Sur la photométrie et la colorimétrie des étoiles 
doubles serrées. Note (*) de M. Pauc Murcer, présentée par M. André Danjon. 


Dans une première Note (4), nous exprimions l'intention de procéder à des 
mesures photométriques d’étoiles doubles à l’aide d’un micromètre de type 


(*) Séance du 14 mars 1949. 
(1) Comptes rendus, 223, 1946, p. 20. 
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nouveau, légèrement modifié à cet effet. Nous n’avions obtenu alors, et cela 
dès 1939, que 86 mesures. 

Nous avons pu effectuer depuis environ 1600 mesures de la différence de 
magnitude Am des composantes pour plus de 200 couples; le moment nous 
paraît donc venu de caractériser le domaine accessible à la méthode et la 
précision obtenue. 

Nos observations comprennent : 


1° 430 mesures (2) sur 70 couples à l’équatorial de 16°" de l'Observatoire de 
Strasbourg (distances de 2” à 10"); 

2° 650 mesures sur environ 130 couples au grand équatorial de 49°" 
(distances de 0”,6 à 3"); 

3° 64 mesures sur 27 couples (distances de 0/,45 à 1”,2) observés à 
l’occasion d’une courte mission à l'Observatoire du Pic-du-Midi. 


D'autre part, nous avons repris en deux couleurs (écrans Wratten 24 rouge 
et 64 vert bleu) la mesure du Am d’une quarantaine d'objets pris parmi les plus 
brillants des deux programmes principaux; une dizaine d’autres sont suscep- 
tibles de venir s'ajouter à cette liste qui a donné lieu déjà à près de 250 doubles 
mesures. 

Le prisme actuellement monté dans le micromètre permet d’atteindre les 
distances de 12” au petit équatorial, et de 3” au grand; un prisme de dimen- 
sions un peu supérieures, destiné à servir au grand équatorial, portera la 
limite correspondante à 3/,5. L’inconvénient d’une telle limitation supérieure 
nous paraît de peu d'importance en raison des possibilités récemment 
révélées (*) de la méthode photographique. 

Le domaine ainsi étudié est en grande partie nouveau; nous allons, d’après 
l'expérience acquise, préciser les limites atteintes. 


1° Pour les mesures ordinaires (sans écrans), les travaux antérieurs 
s'arrêtent aux environs de 2”; les seules déterminations qui concernent des 
couples plus serrés sont tee à Kuiper et ne portent que sur des objets relati- 
vement brillants (m<[ 6,5) (*). Sur les 130 étoiles de notre seconde liste, 
34 seulement avaient été mesurées avant nous, avec des résultats d’ailleurs 
moins précis. Nous croyons avoir mesuré pour la première fois, entre autres, 
le Am des étoiles doubles célèbres Æ 3062, 36 And — 23,  Gem, © Can, 
o UMa, € Boo. 


(2) Annales de l'Observatoire de Strasbourg, 5, fase. I, 1948. 

(5) J. G. Ferwerna and C. J. Koonkwan, Differences in photovisual magnitudes 
between the components of double stars (Bulletin of the Astronomical Institutes of the 
Netherlands, Vol. X, 1946, n° 375, p. 169). 

(*) Le travail considérable de Kuiper sur les Am, entrepris en 1930, n’est pas encore 
publié; quelques dizaines de résultats ont paru incidemment dans diverses publications. 
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La limite en magnitude dépend du A» lui-même en raison de la méthode de 
mesure, le cas d’un couple à composantes égales étant le moins favorable; en 
outre, la magnitude indiquée par les catalogues pour le compagnon faible 
d’une étoile brillante est en règle générale trop forte, par suite d’une erreur 
systématique bien connue dans les estimations. 

À Strasbourg nous sommes limité finalement en magnitudes estimées, à la 
S° pour les couples égaux alors que nous dépassons la 9° dans le cas d’un com- 
pagnon faible. 


La précision atteinte est caractérisée par l'écart moyen d’une mesure, lequel 
vaut 0",04 dans la première série et o",o6 dans la seconde; elle est donc sensi- 
blement meilleure que celle de tous les travaux antérieurs dans ce domaine. 

2° Les mesures hétérochromes sont à peu près entièrement originales; en 
effet, à notre connaissance, la différence de magnitude d’une étoile double n’a 
été déterminée en plusieurs couleurs que dans un très petit nombre de cas 
particuliers (*). 

Ces mesures permettent de déterminer la différence C des indices de couleur 
des composantes. On connaît en général, ou le spectre global (Am faible), ou 
celui de l'étoile principale (Am fort); nos mesures fournissent dans le premier 
cas les deux indices, dans le second celui du compagnon. La relation entre AC 
et la quantité mesurée Am, — Am, sera obtenue au moyen d’un étalonnage 
spécial; mais elle se trouve suffisamment esquissée, grâce à quelques couples 
dont les deux spectres sont connus, pour nous permettre une évaluation : on 
peut escompter la précision du dixième de magnitude sur AC, ce qui corres- 
pond à deux ou trois dixièmes de classe spectrale. 

L'emploi des écrans vient réduire les limites imposées aux mesures ordi- 
naires; nous avons pu toutefois mesurer sans peine le couple Z 644 (magni- 
tudes 6,5 et 5,0). Mais il importe de souligner que les plus petites distances 
accessibles restent les mêmes; c’est dire que de telles observations colorimé- 
triques marquent une extension intéressante du domaine jusqu'ici exploré par 
la spectrographie. 


(5) Ainsi pour Sirius par M. Danjon à Strasbourg (°) et pour y And (en cinq couleurs 
par Pickering, Searle et Upton à Harvard (7). Le cas des variables étudiées par M. Danjon 
par comparaison avec un compagnon éloigné de plusieurs dizaines de secondes (%) sort 


évidemment de notre cadre. 
(S) Journal des Observateurs, 19, 1936, p. 200. 
() Harvard Annals, 11, 1879, part E, p. 115. 
(S) Annales de l'Observatoire de Strasbourg, 2, fase. I, 1928. 
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“CHALEUR. — Passage du courant au travers des solutions. Variation thermique 
non continue. Note (*) de M Marie-Craire OLLIVIER, présentée par 
M. Gustave Ribaud. 


La variation en fonction de la température t des propriétés électriques des 
solutions présente, comme celle de la densité, des discontinuités ou clasties ("). 
Soit + le quotient des masses du corps anhydre dissous et de la solution; z le 
nombre d’ions-gramme par kilogramme de solution, calculé comme si la disso- 
ciation ionique était totale. Je cite les solutions : C (acide azotique et eau; 
r—=0,38455 en NO,H; &—11,03); G(C, plus une masse égale d’eau); 
P (potasse et eau, neutralisant C à masses égales : /—11,03); T (nitrate 
ferrique); L(sulfate de lithium : 5— 0,22; 1 —6); M(NO,NH,; 7 —0,50; 
42,9) 0). 

Pour la recherche des clasties entre 4, et #,, par exemple entre 5° et 60°, j’ai 
utilisé deux dispositifs. Le premier, très souple et qui permettrait un enregis- 
irement, nécessite (/ig. 1) des accumulateurs de f.e.m bien constante : un à 
trois en E,, un en E,; quatre boîtes de résistances 7’, R’, R”, sk; un milli- 
ampèremètre ma de graduation étendue et étudiée, et muni de pivots excellents. 
La solution est contenue dans le tube X long et fin, replié en grille, muni de 
deux tubulures, plongé avec les thermomètres dans un bain agité. Anode de 
platine et non d’or; cathode de platine ou mieux d’or. On règle les résistances 
de façon que la lecture / sur ma soit zéro pour 4—1,, et 100 (max) pour t—#;,; 
l'restant invariable pour t constant, on suit les variations de / en fonction 
de t (précision requise : 0,05 division pour / et o°,o1 pour 4) et l’on pose 
[= — a + bt+ y (ou quelquefois : /— a + br + c# + y). La courbe y = f(t) 
présente souvent des clasties. On peut obtenir ainsi cent points par heure. 
Détails et calculs seront publiés à part. La figure 2 montre quelques courbes 
obtenues. 

Solutions C et P (de même #). La clastie observée à 25° pour la densité de C 
se retrouve, très vigoureuse, au même endroit pour C et pour P. D’autres se 
ere En E, il faut 2 volts pour C et 4 pour P. Pour C :a=32,. 
2,61; pour P: a 47, br. 

Enr: G (courbe oblenue avec un terme en c®). Une clastie très forte 


(*) Séance du 14 mars 1940. 

(1) Comptes rendus, 226, 1948, p. 1012. 

(2) À la température ordinaire, G, P et mème G sont à peu près des solutions de résis- 
uvité minimum. Les solutions L et M contrastent au point de vue /yotropique. On a 
publié que l'ion Li, tête de la série /yotropique des cations, s’hydrate beaucoup plus que 
les ions K ou NH, et l'ion SO, plus que l’anion NO,. C et T figurent dans une Note anté- 
rieure (loc. cit.). 
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ago: D’ autres, notamment à 46° et 57°,5, sont données elles aussi par les 
densités. | 


Solution M (4 volts en E,, a — 20, b — 2). Deux clasties, à 25° et 209,5 se 


voient et se retrouvent aux mêmes endroits sur la courbe M(4) relative aux 
densités. Dans les deux cas des FépiGAS SOLUCE: s’observent aussi, notam- 
ment aux environs de / 45°. 


Solution L (6 volts en E,). — Cette solution est moins conductrice et bien 


moins dilatable que les précédentes. Les courbes (courant, densités) se 
ressemblent et ne montrent que des clasties très douteuses. 


Le second dispositif comprend le eme tube X, muni d’électrodes inatta- 
quables et identiques (il faut arriver à une f. e. m. nulle) en série avec une 


bobine B, et un galvanomètre balistique. Une bobine B, parcourue par un 
courant primaire mesuré 7, présente avec-B, un grand coefficient d’induction 
mutuelle. Le spot du balistique étant immobile au zéro, on coupe le courant £, ; 
on le ‘rétablit ensuite. Les décharges induites sont ainsi opposées. Le déplace- 
ment / du spot, à la rupture par exemple, est grandement fonction de # et l’on 
pose /—a+bt+7y. La courbe y —/f(1) ressemble beaucoup dans les cas 
étudiés T, C, G... à la courbe donnée par les densités, présente les mêmes 
clasties, conduit aux mêmes conclusions. : 

Les clasties les plus marquées se placent bien sur la courbe VIIT (oc: cit.). 
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CHALEUR. — Sur des conditions de traitement des substances au four solaire. 
Note de M. Féruix Tromse, présentée par M. Gustave Ribaud. 


Il a été établi, théoriquement et expérimentalement ('}, (*), (*), (*), que la 
concentration du rayonnement solaire par un système optique convenable 
permet de provoquer l’échauffement des corps les plus réfractaires jusqu’à leur 
fusion ou leur volatilisation. 

Dans la majorité des cas, une partie relativement faible de l'énergie incidente 
est réellement utilisée pour provoquer le phénomène désiré. 

Tout d’abord, l'énergie retenue dépend des valeurs relatives des tarte de 
réflexion, de transmission et d'absorption de la substance considérée, pour 
l’ensemble des longueurs d'onde du spectre solaire. 

En outre, si la substance est placée au foyer du système optique utilisé, la 
densité d'énergie est telle que l’on obtient fréquemment, même pour des corps 
ayant une grande conductibilité calorifique et un point d’ébullition élevé, une 
volatilisation importante, alors que la fusion ne s’effectue que sur une faible 
profondeur. 

Ce résultat, intéressant lorsqu'on désire volatiliser ou distiller un corps, est 
presque toujours fort gênant. 

Nous avons préconisé, avec M. Foëx et Ch. Henry la Blanchetais (°), un 
procédé de fusion, par apport continu de substance en surface, qui permet de 
diminuer beaucoup les gradients superficiels de température et d'augmenter 
ainsi dans de grandes proportions la vitesse de fusion. 

Néanmoins, ce procédé ne peut s’appliquer à la fusion de substances ayant 
un grand pouvoir réflecteur et il ne supprime pas le choc thermique brutal qui, 
dans certains cas, proscrit l’utilisation du chauffage solaire. 

Nous nous sommes arrêtés au dispositif suivant : le rayonnement solaire est 
admis dans une cavité C, pratiquée dans une substance A de faible conduc- 
tibilité calorifique, par un orifice ayant la surface s de l’image solaire et placé 
au niveau de cette image (fig. 1). La substance à traiter peut être placée 
directement dans la cavité C (/ig. 1) ou contenue dans un creuset intermé- 
diaire (fig. 2). 

Les avantages de cetie méthode de traitement sont les suivants : 


(:) W.-M. Coux, Trans. Electrochem. Soc., 68, 1935, p. 594-580. 

(°) F. Tromse, M. Foëx et Cn. Henry LA BLancngrais, Comptes rendus, 223, 1946, P- 317. 

(*) F. Trou, M. Foëx et Cu. ITENRY LA BLaNcnerais, Annales de Chimie, 12° série, 2 
(juillet-août, 1947), p. 385-419. : 


(*) F. Trousse, M. Foïx et Cn. Henry LA BLANCHETAISs, Journal des Recherches du Centre 
National de la Recherche Scientifique, n° 4-5. 


(5) Comptes rendus, 226, 1948, p. 83. 
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e: "1" lonte l'énergie incidente est captée par la cavité C (corps noir) quelles 
| que soient les propriétés optiques des substances qu’elle contient. 
Ce fait est particulièrement intéressant lorsque ces substances ont des 
coefficients de réflexion ou de transmission élevés pour l’ensemble du spectre 
solaire (verres, corps blancs). 


2 Les pertes d'énergie de la cavité C sont constituées principalement de 
deux termes : 

a. Les pertes par conductibilité, très réduites si le calorifuge A a une 
conductibilité calorifique faible et une épaisseur suffisante. 


-  b. Les pertes par rayonnement à travers l’orifice de surface s. Pour des 
températures usuelles de traitement (inférieures à 3000°), le rayonnement de 


la cavité ne représente qu’une petite partie (10 à 20 % ) de l'énergie incidente. 
À 1600° (fusion du fer), l’énergie rayonnée devient proportionnellement 
d extrêmement faible. | 
3° D’après ce qui précède, la température maximum obtenue, uniforme dans 
toute la cavité, peut atteindre des valeurs très élevées. 
4° La température s’élevant progressivement, le choc thermique et les incon- 
vénients qui l’accompagnent (volatilisation, éclatement des LRU etc.) 
sont entièrement évités.. 
5° L'action de l'énergie solaire n’est pas limitée à une faible surface ; elle se 
répartit dans un volume important péertant de traiter ans, de 
. grandes quantités de substances. 
6° Les variations lentes de la température donnent la possibilité de suivre 
l’évolution de différentes propriétés physiques et chimiques des corps. 
7° La surface de communication de la cavité C avec l'atmosphère étant 
relativement petite, il est possible de réaliser, dans cette cavité, une atmo- 
sphère conditionnée, sans intervention de paroi transparente sur le trajet du 
rayonnement. 
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THERMODYNAMIQUE. — Sur la discontinuité des distances atomiques, résultant 


de celle des interactions électroniques. Note de M. Rozerr Forrer, présentée 
par M. Gustave Ribaud. 


Dans une Note précédente ('} nous avons montré comment nous avons été 
amené à attribuer dans le corps solide une espèce de mouvement fin à l’électron 
sur son orbite. Les données expérimentales sur le gallium ont donné le nombre 
de ces mouvements fins par orbite égal à 136,3, nombre très voisin de l’inverse 
de «— 1/13 — 27e?/hc, facteur de la structure fine de Sommerfeld. 

On peut tenter de vérifier expérimentalement l'intervention de ce nombre 
n.—137 de la façon suivante (voir fig. 1). L’interaction ® qui a lieu sur une 
sécante de l'orbite correspond à l’angle w. Elle se compose d’un certain 
nombre y d'interactions élémentaires, à chacune desquelles correspond 
l'angle w’. Donc w — vw’; la valeur de «w’ est supposée égale à 27/137. Si nous 
désignons par r, le rayon de l’orbite et par d la distance des centres C des deux 
atomes voisins et en négligeant provisoirement la distance entre les deux 
électrons en interaction, nous avons : 


(1) = COS — 


Si les valeurs de v ne varient que d’une unité, comme c’est le cas pour 
Y= 20,9, 21,9, 22,9 (qui correspondent aux facteurs trouvés expérimenta- 
lement F — 287, 301, 315° où F = yr etr— 14,0) les distances d'interaction d 
prennent des valeurs discontinues, calculables par l’équation (1). 


À RSS . $ CES S 
Pour les valeurs de v d'environ 21,5 cette discontinuité des distances est 
voisine de 1,2 %. 


() R. Forrer, Comptes rendus, 221, 1948, p. 968. 


(2) 


L 


VÉRIFICATIONS EXPÉRIMENTALES. — À. Thallium. — Le thallium existe sous deux 


formes, cubique à faces centrées à haute température avec T,— —= 579°,6 et hexa- 
gonale à basse température avec T,— 505°,4. En situant les orbites 6p‘ en 
interaction dans des plans contenant les atomes voisins à angle droit (fig. » 
et 3), on obtient à l’état cubique (/ig. 2) quatre interactions avec les quatre 
voisins équivalents; à l’état hexagonal (fig. 3) par contre trois interactions 
dont deux avec deux voisins en chaîne, et une avec un voisin latéral. Dans le 
premier cas, il suffit de garder dans l’é équation qui lie le point de fusion au 
nombre d'interactions [vor (‘| 


8 à < 2 T 9 
VEN Nas 2. 


le premier terme et l’on obtient pour les quatre interactions équivalentes : 
v, = 20,9; dans le second cas, par contre, on aura N,— 2 pour les interactions 
en chaîne et N,—1 pour l’unique interaction latérale. En conservant »,— 20, 5 
pour les interactions en chaine, on obüent suivant l’équation (2) pour v; la 
valeur de 21,5. Or, à cette augmentation de y» d’une unité doit correspondre 
une diminution de la distance correspondante, calculable suivant (1). Elle est 
de 1,19 % et diminue ainsi la valeur normale c/a — 1,633 du rapport des axes 
du réseau hexagonal jusqu’à 1,604, en bon accord avec les valeurs expéri- 
mentales 1,603 (?) et 1,600 (*). 

2. Nickel hexagonal. — Par pulvérisation cathodique du nickel (*) on 
obtient : dans l'hydrogène, du nickel hexagonal avec a— 2,645 À et c/a— 1,630 
et, dans l’azote, un autre nickel hexagonal avec a — 2,662 Â.etcla — 1,599. En 
admettant pour le premier des interactions entre les atomes de Ni avec une 
égalité des intensités (donc v, = v,) suivant les distances e et d, pour le second 
par contre y, pour la distance d et v,= y, +1 pour la distance e, il en résulte 
(avec y — 21,5) une diminution pour e/d de 1,26 %. Elle à exacte- 
ment à la diminution observée du rapport c/a de 1,630 à 1,590. 

3. Le palladium recristallisé. — D'après Jaeger et Zaustra (°)1l se forme par 
recristallisation à 800° des cristaux qui ont une plus petite maille (— 1,03 %) 
que le reste du métal; à 1200° on obtient même deux sortes de cristaux dont 
les uns ont une plus petite maille (—0,98 % }, les autres une plus grande 
(+1,16 %). : 

Nous attribuons ce phénomène à yne recristallisation avec des intensités 
d'interaction telles que le nombre v, est plus grand ou plus petit d’une unité 
que v, dans le métal normal. Il en résulterait une variation des constantes de la 


) S. Sexiro, Zeuts. f. Xristallogr., T4, 1930, p. 189. 

) R. Levi, Zeits. f. Physik, k2, 1927, p. 603. 

+) W. Büssen, F. Gross, Zeits. f. Physik, 87, 1934, p. 778. 
) Proc. Acad. Amst., 3l%, 1931, p.19. 
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maille de l’ordre de 1,2 % , en accord avec cles Ft toutes les distances 
intermédiaires étant etes | 

A. Les discontinuités des distances dans les cas + Be, Fe,N, Ta, N et les 
alliages du type hexagonal Ag—Sbe et £” s’interprètent de la même manière. 


ULTRASONS. — Relations entre les échauffements et la cavitation dans les milieux 
soumis aux ultrasons. Note (*) de M. Axpré Doexox et M'° Yvonne Simoxor, 
transmise par M. Jacques Duclaux. 


Au cours de nos recherches relatives à l’échauffement dans différents milieux 
et résumées dans deux Notes précédentes (*), nous avons observé un certain 
nombre de particularités qui doivent être prises en considération quant au 
mécanisme d’action des ultrasons. 

Le système thermométrique utilisé était constitué par un couple thermo- 
électrique (fer-constantan) très fin, enfermé dans une fine gaine de verre de 2" 
environ de diamètre. Le couple plongeait dans 2° du liquide étudié contenus 
dans le tube de 8"" de diamètre en verre et muni d’un pied de verre affleurant 
le bain vibrant. 

C’est dans ces conditions que nous avons mesuré les variations thermiques 
au cours et dès la cessation d’action des ultrasons. Les enregistrements présentés 
montrent les déviations du spot galvanométrique en fonction du temps. 
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On voit qu'il y a deux types de courbes très différents et bien caractéris- 
tiques. Dans le cas des systèmes qui cavitent (eau distillée), la température 
s'élève lentement et se maintient après cessation des ultrasons, ce qui semble 
D 

(*) Séance du 14 mars 1949. 

(*) Comptes rendus, 227, 1948, p. 1234; 228, 1949, p. 230: 
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indiquer que le couple mesure bien la température du milieu, avec un léger 
retard dû à une certaine inertie. 

L'énergie restant constante, les échauffements sont sensiblement propor- 
tionnels au temps. 

Dans le cas des systèmes qui ne cavitent pas (eau dégazée et suspensions 
assez concentrées), l’échauffement du couple est anormalement rapide; et 
d'autres clichés où l’échelle des temps est moins resserrée montrent que la 
courbe 0 — /(4) n'est plus proportionnelle au temps mais fortement concave 
vers l’axe des temps; de plus, la cessation des ultrasons est immédiatement 
suivie d’une chute très rapide et très considérable de la température qui 
retombe sensiblement à la valeur que l’on aurait pour un milieu non cavitant, 
dans les mêmes conditions. 

Qu'il s'agisse d’eau dégazée ou de suspension suffisamment concentrée, les 
courbes obtenues ont exactement la même allure, ce qui justifie nos conclusions 
antérieures, à savoir qu'une suspension de ce type se comporte comme un 
milieu dégazé dont elle présente toutes les caractéristiques en empêchant la 
cavitation et tous les phénomènes qui en dépendent. 

Avec un couple nu, le phénomène existe encore mais à un moindre degré, 
l'équilibre thermique entre la soudure et le milieu étant plus vite atteint; 
l'enveloppe de verre intervient d’une part en ralentissant les échanges ther- 
miques, et d'autre part, par son échauffement propre. 

Nous observons donc ce fait singulier : l’échauffement propre du couple est 
beaucoup plus considérable, et prépondérant, si le milieu ne cavite pas. 

IL s’agit, quelle qu’en soit l’origine, d'expliquer la différence remarquable 
des échauffements dans les deux cas. Cette différence manifeste des états vibra- 
toires différents, et c’est dans cette voie que nous sommes tentés de chercher 
une explication des effets mécaniques de la cavitation. 

Malheureusement la différence observée est l'inverse de celle qui paraîtrait 
logique. En effet, on pourrait relier l’échauffement particulier d’un solide bon 
conducteur acoustique à une action mécanique superficielle ‘aboulissant aux 
effets de fragmentation bien connus (dispersion, lyse), mais ceux-ci ne s'obser- 
vent qu’en milieu cavitant, c’est-à-dire précisément là où cet échauffement 
n’existe pas. Cependant il est connu que la cavitation (d’origine non ultra- 
sonore), qui se produit autour des pales d’hélice, lorsque celle-ci tourne trop 
vite, provoque une corrosion rapide du métal, et que cette usure est plus rapide 
en l'absence de gaz dissous, ceux-ci intervenantcomme des dépresseurs d'énergie 
de cavitation. Il s’agit donc d’un type de cavitation différent de celui que l’on 
considère dans les actions des ultrasons. Elle fait intervenir une rupture du 
liquide sans gaz dissous que l’on n’observe pas avec les ultrasons probablement 
parce que l'énergie mise en jeu est toujours beaucoup plus petite. Cette 
remarque sur l'effet particulièrement intense de la cavitation sans gaz reste 
donc probablement sans objet pour les ultrasons de puissance usuelle. En 
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considérant que la cavitation agit par ondes de choc et en accroissant la 
pente du front d'onde, il serait intéressant d'étudier l’effet précédemment décrit 
dans une gamme de fréquences très différentes. Il pourra servir alors à éclairer 
la question encore non résolue de l’origine des actions mécaniques des ultra- 


Sons. 


- 


ÉLECTRICITÉ. — Quelques données sur la conduction électrique des couches très 
minces de divers métaux sur différents supports. Note de MM. Eveëxe Darmois, 
Nicocas Mosrovercn et Boris Vopar, présentée par M. Aimé Cotton. 


La précédente Note (‘) concernait les couches de platine. Depuis un an 
ces premières mesures ont été considérablement étendues, la présente publi- 
cation ne résume que quelques-uns des résultats obtenus; ceux-ci ne sont 
d’ailleurs que des données préliminaires donnant plutôt l'allure des phénomènes 
qu'une description quantitative précise. 

Nous avons d’abord mis au point une technique d’évaporation en tubes scellés, 
le dépôt n'étant jamais en contact avec l'atmosphère, et avons pu étudier 
ainsi des métaux tels que W, Mo, Ta. N'ayant pas encore de mesures précises 
des masses superficielles, nous avons surtout cherché à étudier le coefficient 
de la relation: R— AT "e"", qui pour le platine semblait indépendant de 
l'épaisseur. Le résullat essentiel de nos nouvelles recherches est que cette 
constance de » s'étend aux couches de divers métaux et aux dépôts de formes 
diverses sur différents supports; la valeur de x dans tous ces cas reste voisine 
de 1/2. Les écarts par rapport à 1/2 sont parfois importants (0,25), mais 
sont probablement dus à des causes fortuites; un examen statistique des 
données est nécessaire, mais exige un grand nombre de mesures nouvelles 
qui sont actuellement en cours. Ces résultats, comme précédemment, ne 
s’appliquent qu'aux dépôts suffisamment minces (assez éloignés de la conduc- 
ion métallique ordinaire ). 


Voici quelques détails sur nos expériences : 


1° Forme du dépôt. Une inégalité de l'épaisseur peut masquer complètement la forme 
réelle de la relation : RÆ%(T), car R varie plus vite dans les parties les plus minces ; 
aussi, pour en assurer l'homogénéité, avons-nous toujours pris un dépôt de faible surface 
(1 X 5" par exemple) placé loin de l’évaporateur (quelques centimètres). C’est la condi- 
uon essentielle pour l'obtention de résultats cohérents. En outre, nous avons fait des dépôts 
sur les mêmes tiges rondes en verre suivant les formes A et B de la figure 1 où le courant 
est soit perpendiculaire soit parallèle à l’axe de tiges. Comme les inégalités d'épaisseur sont 
nécessairement dans la même direction dans les deux cas, elles sont en série dans l’un et 
en parallèle dans l’autre et agissent en sens inverse sur la courbure de logR=VY(T) 


(*) B. Vonar et N. Mosrovercn, Comptes rendus, 226, 1948, p. 167-168. 
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D EE OV US -* SÉANGE DUR 
Comme celle-ci est la même dans le cas A et B, la valeur mesurée de n est bien une donnée 
caractéristique de la matière du dépot, * 


2° Nature du support. Évidemment la dilatation du support doit intervenir dans la 
relation R— 9(T). Nous avons effectué des dépôts sur divers supports [verres, mica (fig. 1) 
et quartz fondu (/ig. 2, courbe d)|. Nos résultats montrent que cette dilatatiou du support 
est un elfet du deuxième ordre; » reste toujours voisin de 1/2 et l’ordre de grandeur de B 
ne change pas. Cela indique que le rapprochement des atomes en fonction de T (variation 


log R 


--- log R Re 

— log R+$log T+Cte 
ta) Rosx= 478.10 N 
PhRn= 157400 
(cl Rasox= 1,47 40° N 
(d) Ain 1,27.10° n 
le) Regex =1,12.10° N 


Fig. 1. 


de B) est faible par rapport à la variation du nombre d’atomes excités (ayant l'énergie B) 
qui participent à la conduction. 


3° Nature du métal. — Les métaux étudiés sont : W, Mo, Ta, Rh, Pt, Ni. Pour tous, 
n reste voisin de 1/2 (/îg 2), sans écarts systématiques pour un métal quelconque. Gette 
valeur semble donc caractériser les couches métalliques très minces en général. Par contre, 
B (ou son équivalent en eV, AE) est d’autant plus grand que le métal est plus réfractaire. 
A défaut de données précises surles masses superficielles, nous donnons (/ig. 2) le rapport 
AE/A qui indique les valeurs de AE pour un encombrement superficiel donné, pour autant 
que À (coefficient de la relation R = AT-"e"/T) représente l'ordre de grandeur de la den- 
sité superficielle des divers métaux ; AE/A varie de 4,1.10—° pour W à 3,9.1071* pour Ni. 
Des données plus précises et une interprétation des résultats seront publiés prochai- 
pement, 


C. R., 1949. 19° Semestre. (T. 228, N° 12.) 65 
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ÉLECTRICITÉ. — Mesure électrostatique de faibles différences de potentiel 
continues à l’aide de lampes thermioniques. Note de M. Roserr 
Gurzonnier, présentée par M. Aimé Cotton. 


Principe de la méthode. — Grâce à la différence de potentiel à mesurer, en 
utilisant une méthode déjà indiquée (!), on dépose électrostatiquement sur la 
grille d’une première lampe thermionique, une charge négative, qui provoque 
une diminution du courant de plaque. L’impulsion reçue par cette première 
lampe, amplifiée convenablement, permet la mesure de faibles différences de 
potentiel. Les lampes, les résistances des condensateurs de liaison, sont dans 
une atmosphère desséchée; tout l’amplificateur est blindé; les courants de 
plaques sont faibles, afin de ne pas faciliter la production par chocs, d'ions 
positifs, qui neutralisent partiellement les charges négatives déposées sur les 
grilles. L'expérience montre qu’on a intérêt, si les perturbations extérieures au 
circuit sont importantes, à réaliser ce dernier sur une feuille métallique mise 
au sol, sans qu'il soit nécessaire de le blinder totalement. 


ET 6FS ; SFS 


Va— Vg= différence de potentiel à mesurer. — R de quelques mégohms (évite le court-circuit entre 
Aet B). — C=1/1000pF, à air, monté sur isolant de faible conductibilité superficielle, malgré 
Vhumidité (plexiglass), blindé autant que possible. — R,= 160000 Q, R,= 200000@, r — 2000 Q, 
CG=1ipF, R'=1MAQ. — T, transformateur basse fréquence (5/1), la résistance du secondaire est 
voisine de celle de G. — G, galvanomètre très ordinaire, sensible à r077 ampère. 


Les caractéristiques du montage, indiquées sur le schéma, ont été choisies 

en tenant compte du fait que les courants de plaque sont faibles, les impulsions 
, su" Ft. 

de l'ordre de la seconde, l'apport de charge, positif sur la deuxième lampe, 

négatif sur la troisième. L'alimentation pour plus de régularité, se fait par 


batteries. : 


Sensibilité; courbe d'étalonnage pour de très faibles différences de potentiel. — 
La sensibilité, très influencée par le potentiel de deuxième grille de la pen- 


(:) Comptes rendus, 225, 1047, p. 283-285. 


: 
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les conditions de ce maximum, le spot oscille de façon désordonnée, surtout à 
cause du souffle de la lampe; il faut abaisser alors le potentiel de deuxième 
grille à 18 volts pour que le spot soit suffisamment stable; les connexions étant 
excellentes, les lectures sur l'échelle du galvanomètre peuvent être faites 
à 1°* près; on peut déceler aisément, au voisinage du zéro de la courbe de 
graduation, 2.107* volt, suivant la partie rectiligne 1075 volt (?). Avec deux 
lampes, dans les conditions du maximum de sensibilité, on peut apprécier 
commodément, au voisinage du zéro, 107* volt. 


L'appareil, employé toujours dans les mêmes conditions, est fidèle. Il sera 


plus pratique, avant une série d’expériences, de refaire l’étalonnage, que de 


réaliser toujours ces mêmes conditions. On devra répéter chaque mesure deux 


ou trois fois, car lorsqu'on effectue une première mesure, après une manipu- 
lation dans le circuit, elle est en général perturbée. 

Méthode de zéro pour faibles différences de potentiel. — Le point Best relié à 
un point C d’une boîte de résistance, alimentée par un accumulateur dont le 
pôle positif est au sol. Le point C, qui divise la boîte en deux résistances r 
et r', a donc un potentiel négatif, que l’on oppose à la différence de poten- 
el (V,— V,) qui est positive. On modifie r ou 7’ pour n’obtenir, quand I est 
abaissé, aucun déplacement du spot (*). Des expériences ont été faites avec 
des différences de potentiel de l’ordre du volt et millivolt. Il a été mesuré, 
chaque fois, une première différence de potentiel V,, puis V, et (V,+ V,), 
cette somme, déterminée expérimentalement, a été comparée au nombre 
obtenu en additionnant les valeurs expérimentales de V, et de V,. L'écart a 
toujours été de l’ordre de grandeur de la sensibilité. On à pu ainsi mesurer 
statiquement, dans le cas de trois lampes, un millivolt avec une erreur relative 
de l’ordre du 1/100. 


SPECTROSCOPIE. — Émission de la vapeur de sodium diluée dans une atmosphère 
de xénon. Note (*) de M" Rose Ayxar» et M. Louis Herman, présentée 
par M. Jean Cabannes. 


4. On sait que l'émission de la vapeur de sodium se compose, en dehors du 
spectre de raies, de nombreuses bandes dues aux molécules Na,. Les intensités 


(2) On sait en effet qu’à cause des ions positifs, la courbe, ayant la différence de potentiel 
à mesurer en ordonnées, la déviation du spot en abscisses, n’est pas immédiatement une 
droite (Journal de Physique, décembre 1947, p. 425). 

(3) Si l’on pense être loin de l'équilibre, on utilise d'abord une faible sensibilité, en 
diminuant le potentiel de deuxième grille, sinon des charges, relativement importantes, se 
déposent sur les grilles et mettent quelques secondes à se disperser; on peut hâter leur 
départ en mettant la grille de la première lampe au sol. 


(*) Séance du 14 mars 1949. 
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relatives de celles-ci varient avec les conditions expérimentales, la population 
des différents niveaux électroniques ou vibrationnels de l’état initial étant 
fonction de la température et de la pression. 

Dans nos expériences, le tube à décharge en pyrex, d’un volume de quelques 
centimètres cubes, est muni d’électrodes de tungstène. Une petite quantité de 
sodium y est d’abord introduite sous vide, puis on le remplit de xénon sous 
la pression désirée et l’on scelle. Pour les pressions élevées de gaz, celui-ci est 
préalablement condensé dans le tube à décharge par refroidissement à la 
température de l’air liquide. Le tube est alors placé dans un four électrique et 

chauffé à une température de 300 à 350°C. 

Dans ces conditions, on observe : 

1° une large bande continue dégradée vers le rouge à parür du doublet 


—5633-5698 


jaune; cette bande déborde du côté violet sur les spectres surexposés.-Elle a 
été étudiée par Hamada, mais la transition électronique correspondante 
est incertaine (); 

2° une série de nouvelles bandes étroites au voisinage des raies d’arc de Na. 

La bande étroite au voisinage du doublet jaune est reproduite sur les 
figures a et b. La figure a a été obtenue avec un spectrographe ayant une 
dispersion de 20 À par mm. La reproduction b a été obtenue avec le spec- 
trographe à prisme liquide du Laboratoire de l'Électroaimant de Bellevue 
donnant, dans cette région spectrale, une dispersion de 4,5 À par millimètre. 
Cette bande est beaucoup plus intense que le spectre continu de Hamada et 
apparaît avec des temps de pose plus courts. Sur la reproduction b on constate 
que cette bande satellite continue s'étale entre les raies et déborde le doublet 
du côté violet. On peut également reconnaître la présence de fluctuations. Le 
spectre c de la figure reproduit la bande située au voisinage du doublet 
2683-8 (2P — 4D). Ici, elle s'étale davantage vers les courtes longueurs d’onde, 
contrairement à ce que l’on observe pour le doublet jaune. 

2. Les bandes étroites observées au voisinage des raies sont probablement 


(*) H. Hawana, Philosophical Magazine, 15, 1933, p. 574. 
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dues aux molécules Na,. Kuhn en avait déjà signalé au voisinage des raies 
2594(1S—6P) et 2544(18—7P) de la série principale dans le spectre 
d'absorption de la vapeur (?). On doit également envisager, dans notre cas, la 
possibilité de formation de molécules instables Na Xe. 

Pour vérifier s’il s’agit effectivement d’une molécule instable de faible 
énergie de dissociation, nous avons tracé les courbes de potentiel pour l’état 
supérieur, formé des atomes Na(1S)+ Na(2P) et pour l’état inférieur, 
formé de deux atomes Na(1 S). Les constantes des forces d’attraction de cette 
molécule de van der Waals ont été empruntées à un travail de Margenau 
pour le niveau fondamental (*). Pour le niveau excité nous avons tenu compte 
de la variation du facteur E fi4/(Ex— Ex) (AF + E;— E,). Il reste une incerti- 
tude sur la position de la courbe de répulsion pour les faibles distances inter- 
nucléaires. Pour déterminer celle-ci, il est nécessaire de connaître le rayon dit 
de tassement. À l’état 1S, on ar—1,9À; pour l’état 2P, nous avons admis 
r—2,4 À. On obtient ainsi les courbes de potentiel oi permettant 
d’estimer les énergies de dissociation. Celles-ci sont D, — 0,12 eV au niveau 
inférieur et D,— 0,9 eV au niveau supérieur. Un calcul analogue a été effectué 
pour la molécule Na Xe; les énergies de dissociation sont de 0,03 eV au niveau 
inférieur est de 0,06 eV au niveau supérieur. 

Dans le cas de l’émission d’une molécule Na Xe de van der Waals, on doit 
s’attendre à un système de bandes étalé sur 80 À environ. La bande observée 
est moins étendue. Le désaccord est beaucoup plus grand dans l'hypothèse 
d’une molécule Na,. Kuhn admet que les bandes satellites proviennent d’un 
choc de deux atomes qui se rapprochent l’un de l’autre en suivant la partie 
asymptotique de la courbe d’attraction. Il serait peut-être préférable et plus 
conforme au principe de Franck-Condon d’admettre que l’on a affaire, en 
réalité, à la recombinaison des atomes Na sans répartition thermique dans la 
population des niveaux de vibration à l’état initial. Ainsi, un atome normal 
et un atome excité se recombinent par choc et forment une molécule excitée 
ayant une énergie de vibration élevée. Le passage au niveau électronique infé- 
rieur est alors accompagné de l’émission de quelques bandes seulement. Une 
telle recombinaison est grandement facilitée par la présence d’un gaz rare et 
a-déjà été observée dans le cas des bandes de Swan (B°II-— A°II) du 


carbone (*) et du deuxième système positif de l’azote (°). 


(2) H. Kuax, Zeitschrift für Physik, T0, 1931, p. 593; T3, 1932, p. 281. 
(3) H. MarGenau, Review of Modern Physics, 11, 1939, p. 1. e 
(*) G. HerzserG, Physical Review, T0, 1946, p. 762. 
(5) R. Herman, Comptes rendus, 220, 1945, p. 878. 
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SPECTROSCOPIE. — fan d'absorption de l’oxyde azoteux gazeux dans la 
région de Schumann. Note de M. Jacques Romaxp et M'° JANINE Mavexce, 
présentée par M. Jean Cabannes. 


Le spectre de l’oxyde azoteux gazeux a été étudié par un certain nombre 


d'auteurs. En particulier, J. Nicolle et B. Vodar (') l’ont obtenu quantita- 
tivement jusqu'à 2150 À et B. F. Duncan (?) a observé qualitativement les 
bandes dans l’ultraviolet lointain (jusqu’à 1000 À environ). En utilisant le 
montage mis au point par l’un d’entre nous et décrit par ailleurs (*} (*), nous 
avons pu tracer la courbe d'absorption depuis 2150 À jusqu’à 1394 À, cette 


région comprenant les bandes B et C. 


L’oxyde azoteux purifié par distillation dans le vide a été étudié sous des 
pressions variant de 10 à 700 Torr au moyen de trois cuves dont les longueurs 
sont 1, 10 et 5o"", L'étude a été faite à la température ordinaire (18°) et a 
donné les résultats suivants : 

1. L'absorption est indépendante de la pression dans le domaine de pressions 
utilisé. 

2, Nous n'avons pas observé les effets de la dissociation Ares dans 
les conditions où nous opérions. Les spectres obtenus sont les mêmes, que l’on 
fasse circuler le gaz ou que l’on arrête la circulation, et après une irradiation 
de durée notablement plus longue que celle de la pose (20 minutes alors que la 
pose est de 1 minute). Nous n’avons pas non plus observé de variation de 
pression. 

Ces deux observations concordent avec celles faites par Nicolle et Vodar et 
par Duncan. 

3° La courbe d’absorption est représentée sur la figure ci-contre, où l’on a 
porté loge en fonction du nombre d’ondes y, € étant défini par 

a giou(T) X (1+ at) V, 
avec les notations habituelles (d en centimètres, V étant le volume moléculaire 
en litres). La limite des mesures de Nicolle et Vodar est repérée par un trait 
horizontal pointillé (v=— 46 511cem-'). On voit que le raccordement des deux 
courbes est satisfaisant. Le maximum de la bande B (nomenclature utilisée 
par Duncan) a pour coordonnées À — 1840 À, y — 54 35ocm ! et loge = 1,48, 
e— 30,9. Duncan a résolu la bande C en neuf bandes, mettant ainsi en évidence 


(*) Comptes rendus, 210, 1940, p. 142. 

(?) J. Chem. Phys., k, 1936, p. 638. 

(*) J. Romann et B. Vonar, Comptes rendus, 226, 1948, p. 238. 
FETE 


- Roman», Thèse, Paris, 1948 (en cours d'impression). 


3 


4 


pond aux minima d'absorption situés entre celles-ci. La position des maxima 

est signalée par un petit trait vertical. Le maximum de l'absorption continue ee 
a pour coordonnées À — 1450 À, y — 69 ooocm-' etloge — 3,06,€— 1 150. 1 

_ En ce qui concerne le problème de la dissociation photochimique de N,O, 22 

presque tous les auteurs ont constaté la formation d'oxyde azotique et ont admis — 


Spectre d’absorption de N,O gazeux. 


LS 


que la réaction de décomposition primaire était de la forme N, O0 +hy-NO--N. = 
: Par contre, W. A. Noyes(°) montre qu’une partie au moins de la dissocia- ; 
tion primaire donne naissance à des molécules d’azote et des atomes d'oxygène, 
les réactions secondaires étant multiples. Nous ferons simplement les remarques 
suivantes : 
a. Dans les conditions où nous opérons, c’est-à-dire avec des radiations dont 
la longueur d’onde va jusqu’à 1390 À, nous n’avons pu mettre en évidence 
spectrographiquement aucune trace de NO, alors que ce corps (dont nous 
étudions actuellement le spectre d'absorption) possède dans la région de Schu- Æ 


= 


2 je (5) J. Chem. Phys., 5, 1937, p. 807. 


De | 
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mann des séries de bandes caractéristiques très intenses qu’il serait facile de 
repérer. Si du NO prend naissance en un point quelconque de la chaîne de 
réactions, il doit avoir une durée de vie extrêmement courte et sa proportion 
dans le mélange gazeux doit rester toujours très faible. 

b. La te d'oxygène est difficile à mettre en évidence, car les quantités 
formées dans les conditions où nous opérons sont trop faibles pour que lon 
puisse voir les bandes Schumann-Runge, et la bande continue de l'oxygène a 
son maximum à 1450 À (*). La bande C que nous avons vu plus haut (maxi- 
mum 1 450 À ) pourrait donc être la somme d’une bande possédant la structure 
de vibration et Rss au spectre propre de N,O, et de la bande de 


l'oxygène. 


ÉLECTRO-OPTIQUE. — Action d’un champ électrique longitudinal sur le pouvoir 
rotatotre du sel de Seignette cristallisé. Note (*) de M. Maurice Lévy, pré- 
sentée par M. Jean Cabannes. 


Nous avons rendu compte dans deux Notes précédentes (!) des expériences 
que nous avons réalisées pour mettre en évidence l’action du champ magnétique 
sur le pouvoir rotatoire naturel. L'action du champ électrique est plus difficile 
à étudier expérimentalement, en raison des phénomènes de conductivité, de 
piézoélectricité ou d’électrostriction qui viennent troubler, dans les champs 
élevés, l'effet recherché. | 

Le sel de Seignette, dans le domaine de températures où il est ferro-électrique, 
nous à paru fournir un milieu exceptionnellement favorable pour cette étude. 
Nous rendons compte brièvement ici d’une partie des résultats que nous avons 
obtenus, et de l'interprétation que nous en avons donnée. 

1° Disposirir EXPÉRIMENTAL ET MÉTHODES DE MESURE. — Les cristaux de sel de 
Seignette étant biaxes, il est nécessaire de soigner particulièrement le parallé- 
lisme du faisceau lumineux et de l’un des axes optiques (qui, pour ce qui nous 
concerne, jouent le même rôle). Nous avons employé un dispositif inspiré de 
celui de M. Longchambon (?), mais modifié pour tenir compte des conditions 
particulières à ces expériences. Les rotalions et elliplicités sont mesurées au 
moyen d’un analyseur elliptique de Chaumont. Le cristal (de 8"" d'épaisseur) 
repose sur une monture de plexiglass, de façon à ne subir aucune pression. 
Les armatures (percées d’un trou central de 1"" de diamètre) sont constituées 
par des feuilles très minces d’étain, appliquées contre les faces du cristal au 


(°) R. LapensurG et C. C. van Voorms, Phys. Rev., k3, 1933, p. 315. 


(*) Séance du 14 mars 1949. 
(1) Comptes rendus, 227, 1948, p. 278 et 1218. 
(?) Thèse, Paris, 1923. 
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moyen d’une solution très diluée de baume du Canada dans du xylène. 
L'ensemble monture-cristal est contenu dans un eryostat composé de deux 
vases coaxlaux, le premier rempli d'huile de paraffine isolante, le second 
contenant un mélange réfrigérant. Les températures sont mesurées, suivant 
les cas, au moyen d’un thermomètre ou d’un couple cuivre-constantan, relié 
à un millivoltmètre. Les tensions appliquées, dont la valeur maximum est 


830 V, sont constituées par des impulsions périodiques carrées dont on peut 


modifier la fréquence, l'amplitude et le temps de charge. Elles sont obtenues 
au moyen d’un dispositif électronique dont les principaux éléments sont des 


tyrathrons. 
2° RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — 4. Variation du pouvoir rotatoire avec la 
température. — Le pouvoir rotatoire varie fortement, en l'absence de tout champ 


-20 20 


appliqué, en raison de l'apparition, entre les deux points de Curie, d’une 
polarisation spontanée due à l’existence de domäines assez grands, et dirigé 
suivant l’axe OX du cristal qui est incliné à 35° sur l’axe optique. Nous avons 
éliminé l'effet Kerr produit par la composante transversale au moyen d’une 
orientation convenable de la vibration lumineuse incidente. La courbe I de la 
figure 1 représente, en fonction de la température 0, la variation du pouvoir 
rotatoire As, produite par la polarisation spontanée. 

b. Action du champ électrique. — La figure 2 représente les variations en 
fonction du champ E de la modification du pouvoir rotatoire correspon- 
dant Ao(E, 6), pour différentes valeurs du temps de charge +, et pour 
0—0°,25+0,05. Les valeurs de E portées en abscisses sont des multiples 
entiers de e—117,15 V/cm. On voit que, quel quesoit +, l'effet atteint toujours 
la saturation. La courbe Il de la figure 1 représente, pour +—0,06sec. 
et E— 8e la variation de A°(E, 0) en fonction de 0 (À = 546 my). Nous avons 
enfin porté sur le tableau I pour les deux raies jaune et verte du mercure, la 
valeur normale du pouvoir rotatoire à 20°C., la variation maximum A, de la 
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1002 EY 
rotation due à la polarisation spontanée et la variation totale Ao. rénlaus HS + 
l’action simultanée de la polarisation spontanée et du champ de saturation. 
À. 546 my. 578 my. 

CRC ET PENSE RUE RIOP 1,63 1,39 

APE TARN NE 7, — 1,48 — 1,21 

Avr etieur. — 3,03 —2,65 

Inrerprération raéorique. — Nous avons interprété les effets observés en cal- 


culant les deux composantes longitudinale et transversale du champ interne F, 
sur la base de la théorie de Mason-Ubbelohde (?), qui suppose que le dipôle 
responsable des anomalies diélectriques des cristaux de sel de Seignette est dû 
à un lien hydrogène qui unit un atome d’oxygène à une molécule d’eau. Nous 
avons modifié, toutefois, quelque peu cette théorie pour rendre compte de 
l’action des champs électriques élevés. Nous avons ensuite calculé la variation 
du pouvoir rotatoire sur la base de la théorie générale que nous avons déve- 
loppée précédemment (*). L'accord avec l'expérience est satisfaisant. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la séparation du sodium et du potassium par les 
échangeurs d'ions organiques. Note (*) de M. Grorces Kayas, présentée 
par M. Frédéric Joliot. 


1. La séparation des métaux alcalins par les échangeurs d’ions organiques 


_a déjà fait l’objet d’un travail de W. E. Cohn et H. W. Kohn('}. Ces auteurs 
ont réussi à faire une séparation presque totale des métaux alcalins Na, K, Rb 


et Cs en utilisant le Dowex 50 et éluant par une solution 0, 15 n CIH à la vitesse 
de 0,3 cm°/min. 

2, Ayant à séparer les métaux sodium et potassium nous avons 1s employé 
une méthode légèrement différente : une solution de 65" de K Cl et 45" NaCI 
de 25% et d’un pHæ6 a été adsorbée par une colonne d’Amberlite IR 100 
de r1"" de diamètre et 20°" de longueur, contenant 10° d'Amberlite sèche. Le 
sodium était marqué par l’isotope Na°° de période 3 ans provenant d’une 
cible de Mg irradiée au faisceau de deutons du cyclotron du Collège de 
France. D’autre part, la colonne était constituée par un tube de verre mince 
entouré d’un bloc de bronze présentant une fente de 1°" perpendiculairement 
à l’axe de la colonne; on pouvait ainsi suivre la fixation du sodium le long de 
la colonne. 


(5) W. P. Mausox, Phys. Rev., T2, 1947, p. 854; A. R. UnBELOHDE et I. Woonwarn, Proc. 
Roy. Soc., 185, 1946, p. 448 
(*) Comptes rendus, 226, 1948, p. 652. 


(*) Séance du 7 mars 1949. 
COMLAMACES;, 10, %948;p; 1986. 


3, z + | = one 


a Quand les 25e sont passés on constate que l’activité est cale sur ae 


deux premiers centimètres. On commence alors l’élution par une solution 


0,12 de CIO,H à une vitesse de 0,12 cm’/min, et lon suit le passage du 


sodium en faisant passer la solution dans un serpentin en verre mince entourant 
un compteur de Geiger-Müller. 


Le choix de l’éluant a été fait à cause de la différente solubilité des perchlo- 


rates de sodium et de potassium. 

_3. La figure ci-après représente la variation de l’activité en fonction du 
volume de l’éluat. L'ion K+ n'étant pas marqué, nous avons fait des prélève- 
ments successifs aux points À, B, C, D,E, F, G, H et recherché le potassium 

_par voie spectroscopique. La portion EF évaporée presque à sec donne encore 


Activifé (unités arbritraires) 
Q w 


Région de Na 
Régron de K 


nettement la raie D du sodium sans trace de K qui ne commence à apparaître 
qu’au point G. D’ailleurs la portion GH concentrée laisse déposer du perchlo- 
rate de potasse insoluble. 

Notre but étant la séparation du sodium nous avons arrêté l’élution au 
point H. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Dosimétrie par absorption différentielle des rayons X, 

l'aide de spectromètres à cristaux courbés et compteurs de Geiger. 

Note (*) de M'° Yverre Caucnois et M. Kenxern Mac TaGcarr, pré- 
sentée par M. Jean Cabannes. 


La détection et le dosage d'éléments très analogues, simultanément présents 
dans un échantillon, nécessitent des opérations chimiques longues et difficiles. 
C’est ce qui se produit pour le hafnium (ou celtium) et le zirconium, de 
propriétés chimiques extrêmement voisines, associés dans leurs minerais en 


AN CU DT Te 
(*) Séance du 7 mars 1949. 
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général dans la proportion de 1 ou 2 à 100 environ. Nous décrirons ici de 
nouvelles techniques de dosage par absorption X, élaborées au Laboratoire de 
Chimie physique de Paris à l’occasion de recherches chimiques poursuivies 
au C. S. I. R. de Melbourne, qui posent le problème du dosage rapide de 
quantités non négligeables de Zr dans Hf (ou de Hf dans Zr), sans perte de 
produit. Nous avons employé un spectromètre à cristal courbé avec compteur 
de Geiger (*), Le porte-plaque d’un spectrographe (*) est remplacé par une plate- 
forme mobile; elle porte le compteur enfermé dans une boîte plombée, munie 
d’une fente réglable qui peut décrire le cylindre de focalisation. Un bras de 
rappel extensible fixé, à l’une de ses extrémités, sous le cristal, à l’autre, sous 
la fente, oblige l’axe du compteur-cloche cylindrique horizontal à viser toujours 
le cristal àtravers la fente. Les mesures portent sur le rapport r des intensités 
de deux faisceaux dont les longueurs d’onde À, et À, (avec À, << ,) encadrent 
une discontinuité d'absorption de l’élément à doser, disons À, située à À,; ici 
la discontinuité K de Zr (685,38 uX) ou L;, de Hf (1294,51). Soit B l’élé- 
ment chimiquement analogue à À ; soient m, et m, les masses respectives de À 
et de B par centimètre carré de couche absorbante, a et b les coefficients 
massiques d’absorption. Pour abréger, négligeons le rôle de la diffusion. On a 


re SE Sr, cle (Bi, avec Jr Jo : 
YA Toi ? 
d’où * 
logr — log rs + (Gi — a») Mma— (Ds — bi)my. 

S'il n’y a pas de discontinuité de B entre À, et À,, (4, —a,)et (b, — b,) sont 
positifs. Y,, et #,, sont les intensités incidentes, lorsque l’absorbant ne contient 
que À et B. Mais la même formule reste applicable quand A et B sont à l’état 
de combinaisons ou de mélange, si nous convenons alors de désigner par #,, et 
Ÿ2 les intensités que laisserait passer un écran formé des seuls éléments autres 
que À et B, lorsqu'il recevrait les intensités incidentes vraies. 

Quand À, et}, correspondent à deux raies caractéristiques d’une même série 
spectrale, r, reste pratiquement indépendant des conditions d’excitation. Si, 
de plus, À, et À, sont très voisines, on peut admettre que les divers éléments, 
sauf À, ont mêmes coefficients d'absorption respectivement pour À, et À. 
En particulier, b,—b,. Et logr varie linéairement avec m,. La méthode 
de Moxnes (*), basée sur ce principe, nécessite une photométrie photogra- 
phique longue et fastidieuse que l'usage du compteur évite. Il suffit, pour 
mesurer directement r et r,, de s'arranger pour que les nombres de chocs 
vrais soient proportionnels aux intensités en jeu. Il faut trouver deux raies 


(*) Compteur Philips Norelco, don du Professeur R. W. G. Wyckof. 
(1) Y. Caucuois, Journ. de Phys., s. vin, 6, 1945, p. 89 et Loc. cit. 
(2) Zts. f. phys. Chem., À, 152, 1931, p. 380. 
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d'émission convenables, ce dont nous ne sommes pas maîtres. Pour Zr, nous 
pouvons employer un tube à anticathode d'uranium et les raies ULB,,(686,15) 
et 5, (708,81); pour Hf, un tube commercial scellé, à anticathode de tungstène 
et fenêtre de béryllium, donnant les émissions WLB, (1287,32)et 8, (1299, 14). 

Nous avons aussi essayé avec succès une méthode beaucoup plus générale : 
les deux longueurs d’onde À, et À, sont choisies à volonté dans le spectre continu 
d’un tube scellé, par exemple. La très grande’ sensibilité des compteurs, asso- 
ciée à la luminosité du monochromateur à cristal courbé, permet d'obtenir 
une réponse satisfaisante avec des bandes très étroites de fond continu, sans 
surcharge du tube. Mais il faut veiller à ce que r, demeure effectivement cons- 
tant et à ce que les faisceaux soient purement monochromatiques dans les condi- 
tions d’excitation. Avec ces principes, où (À; — À,) doit être faible, nous avons 
trouvé commode et plus précis de travailler à compteur fixe et de passer 
de À, à À, soit par déplacement de la fente devant le compteur, soit à l’aide 
de deux fentes fixes juxtaposées que l’on ouvre et ferme alternativement. 


Dans une autre variante de la méthode d’absorption différentielle, on peut 
opérer à masse totale constante. En effet, quand l’absorbant ne contient que A 
et B, sim,+m—M, on a 


logr = logr, — (b:— b)M + [(ai — a) + (db: — bi] donc Jlogr © m:, 


même si b,5<b,. Pour conserver l’avantage de la constance de r,, on choisit 
encore deux émissions caractéristiques; mais, puisqu'il n’est plus indispensable 
qu’elles soient très proches, le choix en est facilité; les intensités sont beaucoup 
plus fortes qu'avec le fond continu. Dans le cas de composés, la formule 
d’absorption est la même, si l’on considère les a et les b comme des coeffi- 
cients massiques rapportés aux molécules, les masses m, et m, étant les masses 
des composés en présence dont on maintient la somme M constante, toutes 
choses égales d’ailleurs. Il n’est pas nécessaire de connaître les coefficients 
d'absorption; il n’y a aucune correction importante à faire. Afin d’avoir une 
mesure précise de m,, il faut encadrer une discontinuité choisie et nulle autre. 
Pour le zirconium, on réalise un montage pratique avec un tube commercial 
à molybdène, à l’aide de deux compteurs et fentes fixes. En vue de doser, par 
exemple, des solutions chlorhydriques d’oxychlorures de Zr et Hf, l'appareil 
est étalonné avec la solution chlorhydrique pure et quelques solutions titrées, 
préparées à partir d'échantillons contrôlés par leurs spectres X d’émission, 
en excitation cathodique, à mieux que 107*. 

Avec des montages provisoires, nous avons effectué des dosages à quelques 
centièmes près, par comptages alternés de l’ordre de la minute, sur MoKc, 
(ou «,)et B,. Le domaine d'application peut être très étendu. Nous avons 
exploré une large gamme de teneurs en Zr, à partr de 1”/cm?, avec des 
épaisseurs d’eau allant jusqu’à plusieurs centimètres. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les spectres d'émussion de la vapeur d'eau et d'eau 
lourde excÿés par chocs électroniques. Note (*) de M. Sypxex Leacn, pré- 
sentée par M. Jean Cabannes. 


,\ 


Schüler et ses collaborateurs ({) ont réussi à obtenir le spectre d'émission 
de l’eau dans un tube à décharge, des tampons d'hydrogène empêchant la 
vapeur d’eau d'atteindre les électrodes, ce qui réduit notablement la décompo- 
sition chimique. Toutefois, l'analyse du spectre obtenu, proposée par Schüler 
et Wældike, est très sujette à caution. Nous avons repris cette question en 
étudiant les spectres d'émission de H,0 et de D,O, ce qui permet d'établir le 
schéma de transition avec plus de certitude. 

Le spectre de l’eau contient 55 raies situées entre 18040 et 23709 em”, et 
groupées en six bandes, en bon accord avec le spectre publié par Schüler et 
Woœldike, mais qui ne contenait que 35 raies. Le spectre de l’eau lourde 
contient 93 raies situées entre 18134 et 23567 cm", groupées en sept bandes. 
Dans les deux cas toutes les bandes sont dégradées vers le rouge. 

La structure rotationnelle est très simple. Pour les bandes de H, O, elle 
comprend surtout la branche R et des fragments des branches P ou Q. La 
bande III de l’eau (tableau [) comporte les branches P et R bien développées 
permettant la détermination des moments d'inertie. Dans le cas de l’eau lourde 
nous n’avons pas encore réussi à effectuer l'analyse rotationnelle. 

On aurait pu s'attendre étant donné l’existence de trois moments d'inertie, 
à une structure rotationnelle plus complexe, comprenant au moins neuf 
branches P et neuf branches R. Or, il n’en est rien. Deux hypothèses sont 
possibles entre lesquelles pourra trancher l’expérience : ou bien on se 
trouve devant des règles de sélection inattendues, ou bien la molécule H, O est 
linéaire, à l’état supérieur. Les moments d'inertie pour la bande III sont 
3,7.107"°g.cm’(IQ ?) à l’état supérieur X et de 2,0.10-"°g.cm2(1,?) à l’état 
inférieur Y. Ce dernier est très proche du moment d'inertie à l’état fonda- 
mental (1,=1,929.107"°g/em?), ce qui suggère que la différence des niveaux 
électroniques Y et ‘A, (état fondamental) n’est pas grande. 

Les différentes têtes de bandes peuvent être rangées dans le schéma suivant 
identique pour H,0 et D,O, a et b étant les fréquences de vibration dans l’état 
le plus bas, probablement antisymétriques. Les rapports des fréquences corres- 
pondantes dans H,0 et D,O varient de 1,399 1,430, la valeur théorique étant 


V2 = 1,414. La bande VII de H,0 est probablement recouverte en partie par 
les bandes d'absorption de OH", et n’a pas pu encore être isolée. 


*) Séance du 14 mars 1949. 


(@) 
(1) IH. Sonüer et À. Woinixe, Physik Zeïtschr, kh, 1943, p. 335. 
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; 4. 
ZaaR Ce schéma est éonforme aux règles de sélection connues (3 ), ce is n'était 


pas le cas du schéma de Schüler et Weældike. 
Les constantes de forces pour H,O et D, à l’état X ont été évaluées à l’aide 
des formules habituelles en SUPpOeS qu'il s’agit de forces de liaisons : nous 
trouvons #i—6,67 (7,76). 10° dynes/em., 43//—0,31(0,69).10° dynes/em. 
pour H,0; k,=7,3(7,94)«10t dynes/em., k/P—0,24(0,30). 10" dynes/em. 
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v-=2991,2575 = 1009 1312/1415 5 
%= 1261 = 889 
»:3550 TOUTES VALEURS EN oem W=2537 


Tableau 1 


ES 


pour D, O. (Les valeurs entre parenthèses se rapportent à ces molécules à l’état 
fondamental). La précision sur les fréquences n’est pas suffisante pour calculer 


l’angle de valence. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l'étude du germanochloro forme : 
préparation-structure déterminée au moyen de son spectre Raman. Note 
de M'° Marie-Louise DezwauLce et M. Féux François, présentée 


par M. Jean Cabannes. 


Des préparations indiquées pour le germanochloroforme anhydre, la plus 
facile à réaliser est l’action, au rouge, du gaz chlorhydrique sur le germanium 
réduit. Décrite par Winckler (') qui estimait préparer ainsi du germanochloro- 


(2) H. Srower et E. Teucer, Rev. Mod. Physics, 13, 1941, P. 70. 
(1) J. für Prak. Chem., 35, 1887, p. 189. 
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forme pur, elle fut reprise par Johnson (?) qui, opérant dans un appareil fermé 
rempli d'azote, déclare obtenir un mélange infractionnable comportant 70 % 
‘de germanochloroforme et 30 % de tétrachlorure de germanium. Dans des 
conditions comparables le silicium fournit un mélange de SiHCI, et de SiCI,, 
la nature des deux constituants annoncés par Johnson est donc tout à fait vrai- 
semblable. 

Pour préparer GeHCI,, nous avons ue un procédé analogue à celui de 
Johnson, en chauffant du germanium réduit dans un tube d’abord balayé par 
de l’azote sec, puis traversé par un mélange d'azote et de gaz chlorhydrique; 
la réaction ne commence que vers 500° et s’accélère quand la température 
s'élève. Nous l’avons menée à diverses températures comprises entre 500° et 
700°. A la sortie du four à réaction un refroidissement des gaz à — 60° con- 
dense pratiquement tous les dérivés du germanium en un liquide qu’on laisse 
ensuite se réchauffer à la température ordinaire. La teneur en germanochloro- 
forme déterminée sur ce liquide par un dosage iodométrique comme le faisait 
Johnson varie peu avec la température de la réaction : elle est toujours voisine 
de 90 %. 

Nous avons soumis le liquide ainsi préparé à l’effet Raman. Le spectre 
de GeCl, est connu; celui du germanochloroforme anhydre n’a pas encore été 
déterminé. Sur les clichés suffisamment posés, on observe effectivement les trois 
fréquences les plus intenses de GeCl, (la 4° très faible n’apparaît pas). La faible 
intensité de ces trois raies dénote une faible teneur du mélange en GeCl,. Un 
dosage photométrique est d’ailleurs possible : nous l’avons pratiqué en réalisant 
sur une même plaque des séries de spectres également posés de deux tubes 
identiques contenant l’un le mélange à analyser, l’autre GeCl, pur. Là teneur 
en GeCl, étant faible, on considérera dans le spectre du mélange l'intensité I 
de la raie y, de GeCl, excitée par À 4358 À et dans celui de GeCl, pur les inten- 
sités [, et [! de la même fréquence excitée par À 4358 À et par À 4347 À. C'est 
à T, qu'on compare I. Le rapport 1/[, indique approximativement le pourcentage 
en GeCl, du mélange. Les résultats trouvés sont en bon accord avec le dosage 
chimique. 

Nous avons donc préparé un mélange très riche en Ge HCI, qui nous à permis 
de déterminer le spectre Raman de ce corps anhydre. 

Le spectre du liquide obtenu est constitué, outre les trois raies faibles impu- 
tables à un peu de GeCI,, par six fréquences nouvelles dont trois sont polarisées 
et trois dépolarisées, ce qui correspond bien au spectre attendu pour une molé- 
cule GeHCI, de symétrie C;, 

Le tableau indique la on entre les fréquences de SiCI, et celles 
de SiHCI, d’une part, et celles de Ge CI, et de Ge HCI, d’autre part. Les deux 


évolutions sont tout à fait parallèles. Il est donc facile de classer les fréquences 


(?) Dennis, Orsporrr et TABern, J. Phys. Chem., 30, 1926, p. 1050. 


ue 4 £ x a der s % 
_— comparable à 


(4358, 4046, 4077, 3 650, 3654, 3663 À) qu’elle appartenait bien au spectre. 


_ Fréquences en cm! (modes de vibration). 


€ , : Bi. Bses- ht À Vase 
150 221 424 610 
SiCl | SRE 6 rl 6/7 0,05 6/7 } 
ISSU 2 4 I e 
| IR Rés | 
ô,. Vos Ês V4 
Le 199] D1) LE 489 587 (large) Fe (large) 2258 Garge) 
‘ SiHCk 4 p 0,85 0,29 0,05 0,74 0,72 0,20 
’ J 5 ô 10 l'AS 7 
Ô: Buse Vi Vass | 
. | 132 172 397. 451 
GeCl, NS Se) 6/7 0,05 ‘ 6/7 
à RE FLN 5,8 10 T3 
18 ; ï ie à P | 
Y | y 
| Out 3 Ve Ô,s Vas 
; 149 181 _ 409 438 (large) Fe (large) 2159(large) . 
ë _GeHCl; Pre sr Off 0,55 0,05 - GTS ARE EL: 0,2 
: ARMY te: Fa 10 I M F 


La force de la liaison Ge—H est f—2,70.10°cgs alors que pour Si—H 
on trouvait 2,88.10° et pour C—H 4,92. tof. 


Le spectre de GeHCI, anhydre est tout à fait différent de celui décrit par 


Volkringer et ses collaborateurs (*). Mais ces auteurs ont pris le spectre, non 
de GeHCI;, anhydre mais d’une solution de GeCI, dans une solution aqueuse 
d’acide chlorhydrique. Nous montrerons dans un prochain mémoire Paction 
de solvants plus ou moins ionisants sur la molécule particulièrement fragile 


de Ge HCI.. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Réfractométrie interférentielle des solutions colloidales. 
Note (*} de M. Auceusris Bouraric et M'° Paurerre Berrmer, présentée 
par M. Charles Dufraisse. | 


. . % 0 "4 . 4 Le il , Le 
La réfractométrie interférentielle se prête particulièrement bien à l’étude 


- 


(5) VorkriNGer, Tonarimian et Mme FReymanN, Comptes rendus, 199, 1934, p. 292. 
_(#) BRewer, J. Phys. Chem., 31, 1927, p. 1818. 


(*) Séance du 14 mars 1949. 
C. R., 1949, 19r Semestre. (T. 228, Ne 12.) 
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celle du cts En mo a raie 2 tatin Ld 
être attribuée à la liaison Ge—H. L'existence de cette liaison covalente ayant 
‘ été miseen doute (*}) (*), nous avons. vérifié en utilisant six “excitatrices A 


soimié 
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des plus faibles variations d'indice des solutions colloïdales ainsi que l’un ñe 
nous l’a signalé autrefois (!). 
Nos recherches ont porté sur des solutions colloïdales parfaitement transpa- 
rentes comme le sont celles d’alumine, de thorine ou de silice. Nous avons 
utilisé un réfractomètre interférentiel de Zeiss. Toutes les valeurs de 7 
rapportées ci-dessous représentent les excès des indices des milieux étudiés par 
rapport à celui de l’eau, exprimés en unités relatives. Pour les obtenir en 
valeur absolue (raie D) il suffit de les multiplier par 2.107*. 
1. Influence du chauffage. — Chauffés en tube scellé dans une étuve à 75°, 
les divers hydrosols examinés sont le siège d’une évolution se traduisant par 
un trouble plus ou moins net de la solution colloïdale qui, dans certains cas 
(alumine) finit par floculer. Cette évolution s'accompagne d’une légère 
diminution d'indice qui reste très faible tant que le liquide demeure assez 
transparent pour permettre les mesures comme le montrent les valeurs 


suivantes de n relatives à diverses durées t de chauffage. be 
t (jours). * Alumine (10 g/l). Thorine (6g/l). Silice (5,4 g/l). 
Or DE RE IS EN SR 619 266 162 
PURE NE ir PUPer Lee 619 249 on 
Be nrespreet ete 619 243 195 
LD ANSE 2 na EE CN 617 … 243 395 
Après floculation de l’alumine, l'indice éprouve une importante diminu- 
Hon (nr —n"D). 
2. Addition d’un autre colloide. — Lorsqu'on mélange den hydrosols, 


l'excès N de l’indice du mélange par rapport à l’eau est très approximativement 
égal à la somme 7 + n, des excès relatifs aux deux hydrosols dilués chacun 
dans un égal volume d’eau. A titre d’exemple nous donnons ci-dessous les 
valeurs de n etden + n,— N pour les milieux obtenus en mélangeant à volumes 
égaux : 1° un hydrosol d’alumine à 2 g/l(n,— 107) et une solution de sérum 
albumine de concentration 2 c; 2° un hydrosol de thorine à 6 g/{n,—128)et 
un hydrosol de silice de concentration 2c 


s: Alumine + sérumalbumine. Thorine + silice. 

: D D om 

| c. n. n+n—N. ce n. n+n—N. 

x L 48 —{ 1:30 37 —] 

R. 2 Où —92 2,7 7ù +1 

: 250 134 —] 4,01 LEURS 0 

& ‘ -- - — 9,4 148 —1 

Re. 3. Addition d'un électrolyte. — La loi d’additivité se maintient tant que la 


ss concentration de l’électrolyte n’est pas suffisante pour entraîner la floculation 


{ DRM da du het TNT OS 


(1) A. Bouraric et G. Perreau, Revue générale des RSS 1927, p. 658; A. Bouraric, 
Comptes rendus, 228, 1949, p. 99. 


“7 


MS su coll lord, coinme ns montrent ne suivants qui donnent it valeurs 


de N pour les milieux réalisés en mélangeant à volumes égaux un hydrosol 
_d’alumine à 1g/1(n, —30,25) et des solutions de CIK de concentration 2c. 


FL SM à 2,0 5 10 19,9 25 5o.10—3N 
RTE ee se 12,7 26,5 05,25 69,5 188,9 290,29 
n+ ñ— N 0 0,75 0,0 0,75 1,70 Li 


Si l'électrolyte est introduit sous une concentration suffisante pour provoquer 
la floculation de l’hydrosol, les résultats sont tout différents comme le 
montrent les nombres suivants relatifs aux mélanges à volumes égaux du même 
hydrosol et de solutions de PO*Na* prises sous des concentrations 2 c. Après 


floculation l'excès N' de l'indice du liquide surnageant par rapport à l’eau est 
q £ P PP 


inférieur à la somme des excès n + n, relatifs à l’électrolyte et au colloïde mis 
en présence d’une quantité qui correspond à la somme de deux termes, l’un 7, 


relatif aux granules, l’autre &’ relatif à l’électrolyte fixé sur le floculat : 
no+n—N=n<+e!. 


Désignant par e la part de l'indice de l'hydrosol qui revient aux impuretés du 
liquide intermicellaire, on a n,—n,+e, d’où 


Poe NEC €. 


Pour l’hydrosol d’alumine envisagé, on avait € — 18,75 en 
LEA n. N’. e = n—N'+e 
DO INR De TR à a 21 20,20 
\ D ml ere drerse 31,29 29,20 20,70 
F D ne 45,7ù 43 21,0 
£ 10 PET PRRAURERT ES 93,79 90 22,9 


Les valeurs de €’ ainsi obtenues n’augmentent que très lentement en fonc- 
tion de c; elles montrent que pour de faibles concentrations, la quasi-totalité 
de l’électrolyte introduit est fixée par le floculat. Il est malheureusement 
difficile d'obtenir la valeur de £ relative au liquide intermicellaire. La valeur 
ci-dessus adoptée se rapporte au liquide fourni par le sol d’alumine ayant 
floculé spontanément par séjour à l’étuve à 95°. k 
CHIMIE PHYSIQUE. — Mécanisme de l’estérification et de réactions connexes. 

Note (”) de M. Acserr Tran, présentée par M. Louis Hackspill. 


Utilisant l’analogie que présentent la formation des dérivés de l’oxonium et 


\é . . . ; 5 , . , res . 
de l’ammonium, j'ai proposé récemment (‘) une théorie de l’estérification. 


éance du 14 mars 1949. 
omptes rendus, 228, 1949, p 
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Dans la constitution de ces composés complexes les radicaux OH et NH, 
jouent le même rôle. Ce fait se présente souvent en Chimie, notamment avec 
Les alcools et les amines dont beaucoup de propriétés peuvent être rapprochées. 
Il paraît possible en généralisant ces analogies, d'étendre à la production des 
alcalamides (et, comme cas particulier, des amides) la théorie relative à la 
formation des esters. Tel est le but de la présente Note. 

1. Réaction des acides sur les amines. — 1° Cas des acides organiques. — On 
attribue habituellement au résultat immédiat de cette action, la formule d’un 
sel d'ammonium alcoylé (?) : R'COO[NH,R]. Cette constitution devrait être 
tout autre si elle devait être calquée sur celle‘du composé d’addition donné par 
l'acide R'CO.OH avec l'alcool ROH, à laquelle on a été précédemment 
conduit. 

En effet puisque, comme je l'ai montré, on a de très sérieuses raisons 
d'admettre que dans l’estérification l'acide se scinde en radicaux R’CO et OH 
pour donner avec l’alcool l'hydroxyle OH[OH.R.R'CO], on sera amené à 
accepter pour constitution du composé d’addition celle, non d’un sel, mais d’un 
hydroxyde d'ammonium acylé et alcoylé de formule OH[NH,.R.R'CO |}, 
obtenue en remplaçant dans la précédente OH par NH,. Dans ces conditions, 
puisque la formation de l’ester R'CO.OR s'explique par la migration d’un 
atome d'hydrogène, de l’ion complexe à l'extérieur de celui-ci, l'obtention d’un 
alcalamide NHR.R/CO se justifiera par la même migration, une molécule 
d’eau étant éliminée dans l’un et l’autre cas. , 

2 Cas des acides forts. — Soit l’acide XOH. Il donne avec les alcools, 
comme nous l’avons vu, avec un vif dégagement de chaleur, un composé 
d’addition qui mérite le nom de sel d’alcool de formule XO[OH,R |], puisque 
ce composé n’est pas un hydroxyde mais un sel d’oxonium. Ce dérivé donne 
ensuite par déshydratation l’ester XOR. '£ 

Avec, les amines on aurait donc aussi un sel. C’est, en effet, bien un composé 
d’addition tout à fait ‘analogue au sel d’alcool qui se produit : c’est le sel d’am- 
monium alcoylé XO [ NH, R ] formé lui aussi avec un dégagement de chaleur 
tout à fait comparable à celui qui accompagne la formation du sel d’oxonium. 
L'existence des sels d’amines étant indiscutable (ces composés sont isolables), 
on a du même coup une confirmation de celle des sels d’alcools. 

En comparant les formules de ces composés, on voit que dans les complexes 
ammoniacaux les éléments d’une molécule d’eau ne sont pas groupés d’une 
manière aussi étroite que dans les complexes oxoniens. Aussi s’explique-t-on 
que si ces derniers se déshydratent facilement pour fournir un eëter, on doit 
avoir peu de chances de voir les premiers donner un amide par perte d’une 
molécule d’eau. C’est ainsi que le chauffage du sulfate d'ammonium fe donne 


(?) Dans la présente Note l'ion central, oxygène ou azote, coordonnant les éléments 


d’un ion complexe, est représenté en caractères gras. | 


nn | | rot: 
NE que able centièmes à peine de a ulfatiide SO, (NH), Fr effet dus 
élévation de température sur le sel d'ammonium sera donc de déterminerla 
seule migration d’un atome d’ hydrogène, c'est-à-dire de dissocier le sel, pour 
redonner l'acide et la base. , =4 SES 
Ainsi peuvent s'expliquer très D Nnibat les réactions fournies par les * 
amines (et comme cas particulier l’ ammoniac) avec les acides faibles et forts, 
ainsi que la divergence des résultats obtenus par pyrolyse. Cr 
. Réaction des esters sur les amines. — 1° Cas des esters d'acides AREA 4 g 
LR ‘composé intermédiaire formé par addition serait du type hydroxyde, mais 
en outre, alcoylé dans le radical OHextérieur à l'ion complexe 


' R'CO.OR'+ NH,R=OR'[NH,.R.R'CO}], 


. lequel se dédoublerait par migration d’un atome d’hydrogène suivant le même ES re. 
mode que précédemment en alcool et alcalamide (ou amide si R—H) M Tu 


OR’'[NH,.R.R'CO | = R’OH + NH.R.R'CO. 


2° Cas des esters d’acides forts. — Le produit d’ addition ne serait plus un 
hydroxyde mais un sel d ammonium alcoylé 1 


| XOR'+ NE R = XO[NH,.R.R’|, 


qui, par migration d’un atome d'hydrogène donnerait la base NH.R.R" 
(réaction crotuée en présence de soude ou par chauffage). R ; ie 

Ainsi se justifie encore la différence d’action des esters sur les amines (ou 1 2 Per 
l’'ammoniac) et la formation soit d’amides soit d’amines suivant que l'acide 
est faible ou fort. + 
En conclusion la formation de la fonction amide semble due essentiellement, 
dans le cas des acides organiques ou de leurs esters, à la scission particulière 
de ces composés en radical acide et en oxhydryle libre ou alcoylé. 


CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Inhibition par le carbone et l'hydrogène de l’adsorption 
activée du méthane par les catalyseurs Fischer au nickel. Note de M. Axpré à 
Tnrorscu, présentée par M. Paul Pascal. ETES 


L'existence entre 150 et 200°C. d’une adsorption activée du nada par les % 
catalyseurs à base de nickel et silice comme par les catalyseurs Fischer au s 
cobalt à été démontrée par Taylor (‘) surtout à l’aide des réactions d'échange 
* entre méthane et deutérium, ainsi que par Kubokawa (?) qui a mesuré les 


(*) Morikawi, Béxénicr et H. S. Tayror, J. Am. Chem. Soc., 56, 1936, p. 1445; 
E. H. TayLor et H. S. TayLor, tbid., 61, 1939, p. 503; Kempazz et H. S. TayLor, ibid., T0, 
1948, p. 345. 

(2) Rev. Phys. Chem. Japan, 12, 1938, p. 157; Proc. Imp. Acad. Tokyo, 1k, 1938, 
p- 61. 
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vitesses d’adsorption du méthane pour de grandes quantités de cata- 
lyseur (155) et de faibles volumes de gaz injecté, et qui a mis en évidence 
l'énergie d'activation de cette adsorption. Enfin, Goepfert (*) a déterminé 
à r75° les isothermes d’adsorption du méthane et de l’hydrogène sur des 
catalyseurs à base de nickel, alumine et silice qui se sont toujours révélés 


capables de fixer moins.de méthane que d'hydrogène. 


Les travaux résumés dans la précédente Note concernent un catalyseur identique à ceux 
de Goepfert (loc. cit.) et préparé selon la technique décrite par Perrin (*). Le traitement 
thermique réducteur, qui influe beaucoup sur les propriétés adsorbantes et catalytiques. 
est réalisé ici à 450° pendant deux heures dans un courant d'hydrogène à la vitesse spatiale 
horaire de 60, au terme d’une montée en température durant 30 minutes dans un courant 
d'azote. Il est suivi d’une désorption à 45o° pendant 36 heures. Les expériences 
d’adsorption sont faites à 170° et à volume constant, le volume de méthane injecté est 
toujours de 1°%,7 environ pour 58 de catalyseur pesés avant réduction. La diminution de 
pression est suivie en fonction du temps à l’aide d’une jauge de McLeod. Après chaque 
adsorption, le gaz est désorbé à la même température au moyen d’une pompe à vapeur de 
mercure qui maintient dans l’enceinte une pression de 10—* mm et refoule le gaz désorbé 
dans un volume connu dont l’augmentation de pression est enregistrée. 


Dans une première série d'expériences, la désorption a été arrêtée quand 
était extrait un volume de gaz égal au volume injecté au début de l’adsorption. 
Dans une seconde série, la désorption a été prolongée jusqu’à ce que s’arrête 
l'augmentation de pression en aval de la pompe. Les volumes recueillis dans 
cette seconde série d’essais sont très supérieurs à ceux obtenus dans la 
première série. L'analyse à la jauge de Pirani a révélé que ces gaz sont très 
riches en hydrogène, alors que l’équihibre 


CH — C+2H, 


ne prévoit que 25% d'hydrogène dans les produits gazeux de la réaction 
à 170° et 107" mm.Ce résultat impose d'envisager un processus plus favorable à 
la formation d'hydrogène et ce ne peut être que la carburation du nickel selon 


Conformément aux observations antérieures de Taylor (/oc. cit.) et de 
Goepfert (/oc. cut.), l’incorporation de carbone aux catalyseurs nuit à leurs 
propriétés adsorbantes comme le montrent nettement les résultats du tableau 
ci-après concernant deux séries d'expériences d'absorption effectuées dans 
l’ordre de la numération. La première série a été faite après désorption limitée au 
volume gazeux injecté, la seconde après désorption complète. Chaque expérience 
est caractérisée par la pression initiale p,, la pression finale p, correspondant 
à l'équilibre d’adsorption, et par le temps de demi-adsorption 4,,. Le volume 
Re CL nn à 

(5) Thèse, Lyon, 1947. 

(*) Thèse, Lyon, 1940. 


À 1) 4 
(à L 
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: cé défini par la différence p;— p., diminue de DE à la: sui. 
vante, ce qui entraine une baisse de t, n». Pour compenser cette diminution du 
volume adsorbé, les temps de demi-adsorption ont été multipliés par le rapport 


de la valeur maxima de Po — pe (1"*,800) à sa valeur actuelle. 


1,8 
Expérience Po Pa Pr— P. ns. és = n 

n°. (mm). (mm). (mm). (sec). (sec). 
205... 1,876 | 0,076 1,800 666 666 ” 
Li: RSR 1,898e 0,416 1,482 636 772 
MIE 1,880 0,887 0,993 540 978 
ne à FORT 1,884 1,344 0,040 330 1100 
223 »,... 1,842 0,929 1,317 432 590 
SE 5e 1,839 0,682 1,104 390 608 
AT no T040 ex: 0,800 1,034 340 591 


Ces résultats mettent clairement en évidence les conclusions suivantes : 

1° L’adsorption du méthane est nettement inhibée par la fixation du carbone 
sur la surface active, seul phénomène intervenant dans la-seconde série d’essais 
pour diminuer régulièrement le volume adsorbé. Mais l'hydrogène influe dans 
le même sens puisque le volume adsorbé décroit plus rapidement dans la 
première série, où ce gaz n’est que partiellement éliminé de la surface par une 
désorption vs 

2 Quand le carbone intervient seul, le temps de demi- HE ramené à 
une même variation totale de pression (1"",8), c ’est-à-dire à une même surface 
active, est constant. La vitesse d’adsorption n’est donc pas modifiée et l’inhi- 
bition est due à la destruction d’un certain nombre de centres actifs qui ont été 


carburés ; à 


3 Par contre, quand l'hydrogène et le carbone agissent simultanément, le 


temps de demi-adsorption, ramené à une même surface active, augmente. Par 


conséquent, non seulement l'hydrogène diminue, comme le carbone, la surface 
accessible aux molécules de méthane, mais il ralentit la fixation de ce gaz sur 
les fractions encore libres de la surface active. Les deux mécanismes d’inhi- 
bition sont donc nettement distincts. L'analyse cinétique du processus 
d’adsorption doit permettre de préciser ces mécanismes et de les différencier 
plus complètement. 


t 


| CINÉTIQUE CHIMIQUE. — /nfluence de l’état de combinaison des constituants de 


catalyseurs au nickel sur leur activité en synthèse Fischer. Note de MM. Yves 
Trausouze et Marcez Perrin, présentée par M. Paul Pascal. 


Dans une précédente Note (!) nous avons montré que des catalyseurs Fischer 
à base de nickel, alumine et silice, de composition sensiblement identique, 


"| | —— — — —— —_—_———_—_— — — ———— 


(2) Comptes rendus, 228, 1949, p. 837. 
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avaient une activité très différente selon que le traitement réducteur « compor- 


tait ou non un chauffage prolongé à 220°. Nous avons suggéré que ces diffé- 
rences étaient dues aux modifications qu’entraine le préchauffage dans l’état de 
combinaison des constituants. L'un de nous (?) a montré en effet que, juste 
avant réduction, le nickel se trouve généralement sous trois formes : de l’oxyde 
libre ou combiné à l'ion CO;, un hydroaluminate et un hydrosilicate de nickel. 
Une méthode analytique a été mise au point pour doser ces trois formes 
de nickel aux divers stades du traitement thermique jusqu’au moment où 
débute la réduction. 

Les travaux résumés dans la présente Note ont pour but de mettre en évi- 
dence les relations entre les variations d’activité et l'importance relative des 
composés du nickel. Le tableau ci-après donne quelques exemples de l'influence 
de la composition d’un catalyseur sur son activité vis-à-vis du gaz de 
synthèse CO +2H,. 


Dans ce tableau, les états de combinaison du nickel sont caractérisés par les pourcen- 
tages de cet élément se trouvant à l'état d'oxyde ou carbonates (Ni), à l’état d’aluminate 
(Ni—Al) et'à l’état de silicate (Ni—Si). L’alcalinité des catalyseurs a été mesurée selon 
une méthode exposée par l’un de nous (*) et est exprimée en pourcentage de carbonate de 
potassium. Les propriétés catalytiques concernent, d’une part, l’activité hydrogénante 
initiale qui, quand elle est élevée, conduit temporairement à la production exclusive de 
méthane et se caractérise par une valeur élevée de la température maxima T atteinte dans 
la colonne de catalyseur (le four étant maintenu à 175°) et par une faible valeur du taux de 
contraction C, et, d’autre part, l’activité Fischer définie par le rendement R en hydrocar- 
bures autres que le méthane et par le temps { qui s'écoule entre le début de la production 
de ces hydrocarbures et le moment où l’encrassement de la masse de contact par les pro- 
duits non volatils de la synthèse exige une régénération. 


Activité Activité 
États de combinaison du nickel + hydrogénante Fischer 
——m… ——— mm Alcalinité 

Ni Ni—AI Ni—Si Ni CO,K, TC OC. R. t. 
Catalyseur. (%). (%). (%). Ni—aAl (%). (g). (h). 

CMD Sue ne 16 4o h4 0,4 _ 228 0,24 _ _ 
CAE NE RS, 20 70 10 0,3 0,08 232 0,2 42 72 
C. I. 41, préchauffé.. 35 55 10 0,65 0,08 229 0,29 100 58 
(EEE UC RE Et STE SE 211% 100,4 UD 0,0 0,20 185: 063 46 79 
C. I. 42, préchauffé.. 4r 59 0 0,7 0,20 205 0,45 48 210 
GI: 42, relavé.. 7... 19.007 EUR. «0x 0,07 208: 2" 0-40 42 72 


Il est clair que l’augmentation d'activité Fischer entraînée par le préchauffage 
à 220° durant 48 Ho résulle d'importantes modifications dans les états de 
combinaison du nickel. Le préchauffage augmente à la fois l’activité Fischer et 


(?) Tramrouze, Comptes rendus, 227, 1948, p. 971. 
(*) Perrin, Thèse, Lyon, 1940. 


le Evo du nickel se trouvant sous forme d’oxyde ou de carbonates au nickel - 


combiné à l’alumine. Ries et ses collaborateurs (*) ont du reste montré que des 
catalyseurs constitués uniquement de nickel et d'alumine ont une activité 
maxima pour un rapport Ni/Al,O, égal à l'unité. Par contre, l’activité hydro- 
génante iniliale paraît décroître avec la teneur en silicate et est d’autant plus 
faible qu'il y a plus de nickel non combiné à la silice et l’alumine. 

L'un de nous (*) avait déjà observé l'influence considérable de l’alcalinité 
des catalyseurs sur leur activité. Un catalyseur très alcalin (0,4 % } est prati- 
quement inaclif. Un catalyseur presque neutre a d’abord une très forte activité 
hydrogénante suivie, au bout d’un temps plus ou moins long, par une activité 
Fischer moyenne. Un catalyseur légèrement alcalin (0,1 % ) a dès le début une 
bonne activité Fischer, mais n’est jamais très hydrogénant. Dans le présent 


travail, une fraction du catalyseur C. I. 42 soumise à un lavage limité contient 


0,2 |, de carbonate alcalin, mais après un lavage plus poussé, une autre frac- 
tion ne titre plus que 0,07°/. La répartition du nickel dans ses diverses combi- 
naisons diffère beaucoup d’une fraction à l’autre. La plus alcaline est plus riche 
en nickel non combiné aux deux autres constituants et a par conséquent une 
activité hydrogénante plus faible. Par contre, son rapport Ni/Ni-Al est plus 
grand et son activité Fischer un peu plus élevée. Celle-ci devient identique à 
celle de l'échantillon C. [. 41 non préchauffé et il en est de même pour la 
répartition du nickel dans ses diverses combinaisons. Nous sommes donc main- 
tenant capables d’assurer la reproductibilité de l’activité Fischer et dela 
structure, même pour des catalyseurs préparés dans des conditions différentes. 


En conclusion, le rapport du nickel non combiné au nickel se trouvant à 
l’état d'hydroaluminate joue un rôle déterminant dans l’activité en synthèse 
Fischer. Par contre, la présence d’hydrosilicate de nickel est défavorable à cette 
activité. D'autre part, et cela peut paraître assez inattendu, plus il y a de nickel 
engagé dans des combinaisons susceplibles d’être réduites aisément à 450° 
(oxyde, carbonates, aluminate) au terme du traitement réducteur, plus l’acti- 
vité hydrogénante est faible. Il est logique d'admettre que chaque composé du 
nickel mis en évidence exerce son activité catalytique dans une direction donnée, 
parce qu’il possède une structure cristalline favorable à tel processus réaction- 
nel à l'interface. [l convient donc de définir chacune de ces structures comme 
de rechercher leur rôle en catalyse et cela d’autant plus que, d’après de Lange 
et Visser (°}, le pH de précipitation et les conditions du traitement thermique 
jouent un rôle important sur la formation et l'orientation des feuillets cristal- 
lins constitués par ces combinaisons. 


. (#) Rues, Lisrer, Suiru et Korvarewsky, /nd. Eng. Chem., k0, 1948, p. 118. 
(5) De Ingénieur, 58, 1946, p. 24. 
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; 28 Te ORNE 
ÉLECTROGHIMIE. de RE cz .. eos des acides benzène phosphinique a 
. benzène phosphonique. Influence de quelques substituants fixés sur le noyau. 
Note (*) de Mi Pauze Lesrauries et M. Paur Ruwrr, Ltée par M. cone 
Hackspill. ; 


“+ Alors que la force des acides phosphoniques aliphatiques a déjà fait l’objet 
0 de recherches assez ARE ), l'étude électrochimique des acides organo- 
n phosphoriques aromatiques n’avait pas encore été effectuée, même pour les 
plus simples d’entreeux. Ayant eu l’occasion de préparer divers composés de 


ue cette série, au cours d’un travail de mise au pointet de généralisation des 
méthodes de phosphonation découvertes par A. Michaelis (?), nous avons déter- 
ne. miné, à + 0,05 près, leurs constantes de dissociation électrolytique à 17° » par 
D ütrage a au moyen d’une électrode de verre. 
4 h 3 \ . Concen- DE : __ Réactif utilisé 
NA s Acides étudiés. trations. apparent. pK,. “ pour le titrage. 
_ à _ Benzène phosphinique N/50 2,1 (*) HO Na N/5 
4 CGH;—P+H(0-) OH Fée N/r6 1,7 HONa N 
LP 4 Benzène phosphonique N/50 2,9 6,85 HONa N/5 
ITA : CH,—P+(0-)(O0H} Pros ET N/xe 1,85 6,85 HONa N 
A 12 p-bromobenzène phosphinique N/5o ass (*).  HONaNÿ 
5h D | Frfas N/20 1,85. .. HON3N - 
1e 5 ._ p-bromobenzène phosphonique N/50 raSES UP 1600 HONaN5 
> : F202°... | N/20 2,0 6,6 HONaN 
D p-méthoxybenzène phosphinique N/5o 2,39 CS HONa N/ù 
<a + Prxe 221 N/ro 1,95 HONa N 
% LT p-méthoxybenzène phosphonique (N/50 0 LAN 7:15 ,. HONaN/S 
17) F158... | N/ro 2,15 7,1 HONaN 
er p-méthoxy m-chlorobenzène phospho- 
6e nique . ro: N/5o 2,929 6,7 HONa N/5 
24 p-diméthylaminobenzène phosphinique { N/50 4,1 (*) HONa N/5 
. C0 \ F 162... | N/50 2,1 . HQ NN 
À È p-diméthylaminobenzène phosphonique N/50 4,2 7, 39 HONa N/5 
GRR F1550,% N/50 2,0 HCI N5 
+ À | a-hydrôxyphénylméthane phosphinique 
Lee Fringe N/10 1,79 (a HONa N 
nn <- , ca | 
Re F< () pK>11,5. Acidité trop faible pour être mesurable avec l'électrode de verre utilisée. 
! (*) Séance du 28 février 1949. 
F à Fr. (:) Voir notamment : P. Rumpr et V. CHavane, Copies rendus, 224, 1947, p. 910. 
our (2) Ann. Chem., 181, 1876, p. 265; 260, 1890, p. 1 ; 293, 1896, p. 4 
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On voit immédiatement que ces acides sont très forts. Leur première 


constante de dissociation dépasse nettement celle des acides phosphoniques Me 


aliphatiques pour lesquels pK, est compris entre 2,35 et 2,6 (*). 


Quand le groupement phosphoré est directement fixé sur un noyau aroma- 
tique, le pH mesuré au milieu de la saturation de la première fonction acide 
n'indique qu’une valeur apparente du pK : il baisse lorsqu'on passe de la 
concentration N/5o à la concentration N/10. Mais on peut corriger les valeurs 
suffisamment approchées obtenues avec la solution N/10, en tenant compte des 
ions H+ nécessaires pour porter le milieu au pH correspondant. On obtient 
ainsi, pour l’acide. benzène phosphinique : pK, =1,35; pour l’acide benzène 
phosphonique : 1,60 et respectivement 1,25 et 1,60 pour les dérivés 
bromés, 1,79 et 2,0 pour les dérivés méthoxylés et 1,4 pour l'acide 
-«-hydroxylé CG, H, — CH(OH) — P*H(0-)OH. 

Les constantes ainsi corrigées montrent que les monoacides phosphiniques 
sont, d’uné manière générale, plus forts que les acides phosphoniques corres- 


pondants. On sait que l'oxydation de l’acide phosphoreux en acide phospho- 


rique entraîne de même une diminution d’acidité (PO; H, : pK; —1.107"; 
PO,H, : pK, —=1,0 à 2,5.10-? suivant les auteurs). Le noyau aromatique 
augmente nettement aussi la deuxième constante de dissociation des acides phos- 
phoniques (acide méthane phosphonique : 7,1; termes suivants : 7,8 à 7,9). 
L'influence des substituants est assez faible et se traduit par un renforcement 
d’acidité dans le cas du brome en para, par une diminution d’acidité pour les 
groupements méthoxy et diméthylamino non ionisés. Ces deux effets se com- 
pensent partiellement chez le méthoxylé-chloré. Dans l'hydroxyphénylméthane 
phosphinique, la diminution d’acidité qui pourrait résulter de l'éloignement 
du noyau benzénique est masquée par l'influence acidifiante de l'hydroxyle 
en &. 

Les acides diméthylaminés étant, dans leurs solutions, à l’état d’ions ampho- 

tères, lors du titrage par la soude, pK, représente la constante de dissociation 
de l'ion diméthylammonium, ce qui montre que le groupement ionisé phosphi- 
nique ou phosphonique [— P*H(O-), où —P+(OH)(0-), en para sur le 
noyau benzénique] diminue nettement la basicité d’une fonction amine aroma- 
tique (diméthylaniline pK — 5,05). Les faibles concentrations utilisées ne nous 
permettent pas de calculer les premières constantes de dissociation acide à 
partir de la courbe traduisant le recul d’ionisation sous l'influence de l’acide 
. chlorhydrique. 
La comparaison de cet ensemble de résultats, avec ceux que l’on peut relever 
dans les tables concernant les divers acides carboxyliques, met en relief un 
renforcement d’acidité pour les acides juxtanucléaires et une influence des 
groupements fixés sur le noyau presque identiques dans les deux cas. 


e 


Re 


RAT 


LION Pu 


PE 
1 4 


A PEN TE 


à 


" TS Le SC Le SR 
rte | mt cé AUS à CSN PE RE 


v-, 
# 


cs 


PS AE 


ARE 19 rl 


mA 
fs 


Li 


Er CAN 


de 


1 2 NS AT pe e C 


| ÉLECTROCHIMIE. — LE Aude node da la ne 4 ae 
de cadmium. Note (*) de M” MarGuERITE QuiINTIN, présentée par 
M. Louis Hackspill. 6 


, 


L'étude électrométrique de la précipitation des ol de cadmium par la 


soude (') m'a montré que le précipité formé n’est ni un sel basique défini, ni 


 l'hydroxyde Cd(OH)}, mais constilue un système dispersé dont le granule 


HN miss ne contient LA des ions Cd*+ et ne le rapport 


0 3 (: CE œ Ÿ. 
Précipitation de SO, Cd, c par Na OH à r8. 
A = conductibilité équivalente en mhos-cm. 
a = (Na OH) ajouté/c. 
© c=o,2 N(équiv-g-litre). 
+ c=o,02 N(équiv-g-litre). 


n—=(p+q)/2p variant avec les conditions a en particulier avec 
le temps de contact des réactifs. 

Afin de vérifier ces résultats, j'ai déterminé la variation de la conductibilité de 
solutions de sulfate de cadmium au cours de la précipitation par la soude. 

Si la précipitation donnait lieu à la formation de Cd(ON)}* électriquement 
neutre; la conductibilité devrait être celle d’un mélange SO, Cd, SO* Na, dans : 
lequel 1 concentration équivalente des deux sulfates serait respectivement 
(1—a)c et «c, la concentration équivalente initiale de SO, Cd étant c et « 


D nee es ner ER TIR ER PP SRE RE RAR NS nie 229 dE nu a 


*) Séance du 14 mars 1940. 


(Qi, 
(*) Comptes rendus, 226, 1928, p. 494 et 910; J. chim. phys., 4, 2947 p. 284. 


‘ 


Léa nt le 8 rapport (OH) De Où sait Ab étant. anne) de 


= interactions-entre les ions, la conductibilité spécifique d’un tel mélange est. 


loin d’être la somme des conductibilités spécifiques des constituants; mais la 
concentration équivalente totale c étant constante, la conductibilité équiva- - 
lente À du mélange est très sensiblement représentée par: 


(LE TE  * Aek+(z ajA,, 


A, et A, étant les conductibilités équivalentes des deux sulfates à la c concen-. 
tralion c (/ig. 1, droites en pointillés). | 

La figure ci-contre représente les résultats. expérimentaux pour deux. 
Re différentes. La fin de la précipitation est mise en évidence par le 
changement de pente en A ; elle se produit pour une valeur de « inférieure à 1. 
La variation de À avec « est linéaire, mais moins rapide que ne le voudrait 
la relation (1); ce qui montre bien que la Prépitation ne se fait pas à. l'état 
de Cd(OH y. 

Désignons par n le rapport [(Ed*+) combiné OT ) combiné] dans le 
précipité. Si l’on néglige, en première approximation, la part revenant aux 
granules du système dispersé, la conductibilité doit être égale à 


Li A—=aA;+(1—2na)A:. 


[4 


- + Le tableau ci-déssous donne les valeurs de n calculées par la Mr (2): à 
partir des résultats expérimentaux correspondant à à la figure ‘1: 


Précipitation de SO, 2 (éurslD par NaOH à 18°. 
(Cd*+) 
On à 
æ. 0,2. MAUR To 0,4. 0,5. 0,6. 0,7. 
n(c—=o,02N)... o,615 0,615 0,617 0,617 0,617 0,618 
nie=-0,2N)::7 0,700 0,702 /0,707  0,70ÿ 0,709 0,705 


Rapport Te dans le précipité. 


On voit que la valeur de n est supérieure à 0,5, du même ordre de grandeur 
que celle déterminée électrométriquement, et constante au cours de la précipi- 
tation; ce qui justifie l'hypothèse émise sur la composition du précipité. 

l 
ve . . É . 
CHIMIE MINÉRALE. — Action de l’iode sur le sulfate d’argent en solution 
sulfurique. Note de M"° Mamie-Louise Josiex, présentée par M, Paul 
Pascal. 


Au cours de travaux antérieurs! (*) nous avons ébauché une première 
étude de l’action de l’iode sur une solution sulfurique de sulfate d’argent. 


(2) Josien, Annales Chim., 2° série, 5, 1936, p. 229. 
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La lecture d’un mémoire de Sapochnikov (?) que nous ignorions Jusqu’alors 


nous a incitée à reprendre notre étude. Cet auteur, en effet, croit pouvoir 


affirmer que les propriétés oxydantes manifestées par une solution sulfurique 
de sulfate d’argent dans laquelle on a introduit un cristal d’iode sont dues à la 
présence d’eau oxygénée. Il y aurait, d’après lui, oxydation de l’eau par 
l'acide hypoiodeux ou l’hypoiodite d’argent provenant de l’hydrolyse de 
l’iode. - | / 

Nous commencerons par discuter les résultats des expériences invoquées 
par l’auteur en faveur de son hypothèse. Les liqueurs étudiées sont obtenues 
par l'addition d’un éristal d'iode, préalablement pesé, à une solution 
sulfurique de sulfate d'argent. Après trituration et filtration, l’iode qui n’a pas 
réagi et est resté sur filtre, est dosé. Par différence, on calcule l’iode entré en 
réacuon. Sur une série de filtrats ainsi obtenus, trois sortes d’essais sont 
effectués. 


a. Action de l'iodure de potassium. — À une partie aliquote du filtrat, on ajoute un 
cristal d'iodure de potassium et l’on dose, par l’hyposulfite de sodium, l'iode libéré. Dans 
ces conditions, l'auteur retrouve une quantité d’iode égale à celle qui est entrée en réaction. 
Ce résultat, compatible avec la théorie de l'eau oxygénée, n’infirme pas pour autant que 
le pouvoir oxydant mesuré ne puisse être imputé à un mélange d’acides hypoiodeux et 
iodique. En effet, si le cas des solutions sulfuriques ne diffère pas de celui des solutions 
acétiques, on doit avoir, R représentant le radical acide, . 


L+H,0 +RAg — IAg+ RH +IOH, 
première étape instantanée, suivie de 


310H+2RAg — I10;H + 2RH + 21A8g, 


seconde étape lente. 

Or l’auteur effectue l'addition d’iodure de potassium en milieu acide fort, Dans ces 
conditions, l'acide iodique réagit lui aussi et le pouvoir oxydant total doit demeurer 
constant et indépendant du temps. 

b. Action du permanganate de potassium. — L'auteur ajoute nn excès de filtrat à une 
quantité déterminée de permanganate de potassium. Il observe une décoloration et une 
libération de gaz dont la quantité, mesurée dans un appareil de Warburg (ordre de gran- 
deur 1001), correspond à la réaction du permanganate sur l’eau oxygénée. Pas plus que les 
premières, ces expériences n’entraînent la conviction, car si la réaction des ions I0-— sur le 
permanganate est bien connue en milieu alcalin, elle est encore mal définie, croyons-nous, 
en milieu acide. Nous nous proposons de la préciser; mais, dès maintenant, remarquons 
qu'un mélange diode et d’acétate d'argent décolore lui aussi le permanganate. 

c. Réaction de Bach. — L'auteur obtient un résultat positif, mais la réaction de Bach 
n'est pas spécifique. Nous avons pu obtenir une coloration rose avec une solution sulfurique 
d’iodate de potassium. k 


Nous rapporterons maintenant le résultat d’une série d’expériences 


(?) Journal of general chemistry (U.R.S.S.), T, 1937, p. 2890. 
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\! ; 
| dont le détail paraîtra ailleurs. Nos mélanges, de formule générale 
al, +BSO,Ag, +YSO,H,, ont été constitués en versant dans un volume 


We 


connu de solution sulfurique de sulfate d'argent une quantité déterminée et 
préalablement ütrée d’eau d’iode. Dans les différents essais, He 107 environ; 
ya varié : 0< y <{ 1; quant à B, il a toujours été supérieur à 2 &. Ces diverses 
concentrations sont de même ordre de ppinseur fé celles citées dans l’article 
russe. 

a. Action de l’iodure de potassium. Si l'on rs des parties aliquotes de ces 
mélanges par addition d’iodure de potassium, on peut déceler deux pouvoirs 


oxydants distincts suivants que le cristal d'iodure est ajouté avant ou après 


neutralisation du milieu par du bicarbonate de sodium. Le pouvoir oxydant 
en milieu neutre décroit rapidement avec le temps tandis que Fe pouvoir oxydant 
en milieu acide reste constant. 

b. Action de l’anhydride arsénieux. L’anhydride arsénieux en milieu alcalin 
permet de tracer des courbes décroissantes de pouvoir oxydant move à 
nos courbes acétiques (?). 

. Action du permanganate de potassium. L'addition progressive d’une 


non de permanganate N/100 aux filtrats de nos mélanges permet d'observer : 


un virage net. Les quantités de permanganate consommées décroissent elles 
aussi rapidement avec le temps. Cette action du permanganate ne peut être 
imputée à de l’eau oxygénée; l’expérience suivante le prouve. Une partie 
aliquote de filtrat parfaitement clair est additionnée de quelques cristaux de 
permanganate; cette addition en milieu sulfurique détruit certainement l’eau 
oxygénée, s’il y en a. Après addition d’une pincée de chlorure de potassium 
destinée à provoquer la précipitation des ions Ag* en excès, l'échantillon, 
alcalinisé par de la soude, est porté à l’ébullition en vue de la transformation 


de l’iode total présent à l’état d'ions 10; (*). On retrouve, dans ces conditions, 


une solution présentant un pouvoir oxydant, vis-à-vis de l’iodure de potassium 
en milieu acide, égal au pouvoir oxydant d’une partie aliquote non traitée par 
le permanganate. 

Conclusion. — Les faits invoqués par Sapochnikov pour établir la formation 
d’eau oxygénée ne sont pas probants : l’auteur impute à l’eau oxygénée des 
propriétés qui sont communes à l’eau oxygénée et aux composés oxygénés de 
l'iode. D'autre part, l'existence de deux pouvoirs oxydants distincts et, surtout, 
la persistance du pouvoir oxydant après action du permanganate en milieu 
sulfurique autorise à conclure que l’action de l’iode sur les solutions sulfu- 
riques de sulfate d’argent est analogue à celle de l’iode sur les solutions 
acétiques d’acétate d'argent : formation instantanée d'ions 107 suivis d’une 
apparition lente d’ions 10:. | 


(2) Josien, Bull. Soc. Chim. France, 5° série, 15, 1948, p. 301, 
(#) Josien, Comptes rendus, 216, 1943, p. 842. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les hydrates du séléniate d'aluminium. 
Note de M. Hevri Coucer, présentée par M. Louis Hackspill. 


Le séléniate d'aluminium a été préparé en dissolvant l’hydroxyde d’alumi- 
nium dans une solution concentrée d’acide sélénique, en proportions telles que 
l’acide soit en léger excès. Nous avons alors versé cette solution concentrée et 
chaude dans un égal volume d’alcool à 95 % bouillant. Par refroidissement la 
solution laisse déposer des paillettes cristallines de séléniate d'aluminium, 
tandis que l’excès d’acide sélénique reste en solution alcoolique. 

La formule déduite de l’analyse des cristaux essorés et séchés est : 
(SeO,),AL, 22 OH,. 

En laissant mürir plusieurs mois le dépôt cristallin au sein de la solution 
mère, J'ai pu obtenir des cristaux de 7 à 8"" de longueur. Ce sont des prismes 
orthorhombiques, de densité D;;,=— 1,655, fondant dans leur eau de cristal- 
lisation à 66° C. 

Leur solubilité dans l’eau est assez élevée : 
) 215,26 pour 1008 d’éau à o° C. 


/ 
5,68 pour 1008 d’eau à 20° C. 


\ 
L’hydrate à 22 molécules est stable à la température ordinaire. 
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L'étude de sa déshydratation en fonction de la température a été faite en 
opérant à température constante dans un courant d’air saturé de vapeur d’eau 


KL 


à 20° C. La courbe ci-contre représente la déshydratation du Sante en 
fonction du temps, à des températures déterminées. 

On note des paliers très nets pour les hydrates inférieurs à 10 AIO NEO 
et 6 molécules d’eau. Au-dessus de 275°C. la déshydratation s’accompagne 
d’une perte d’anhydride sélénieux résultant de la décomposition de l'ion sélé- 
nique (Point A de la figure). 

La comparaison du séléniate d'aluminium avec le sulfate montre des diffé- 
rences assez notables. 

Krauss et Fricke (‘) ont signalé pour le sulfate d'aluminium les hydrates 
à 27, 15, 16, 10 et 6 molécules d’eau, le sel courant ayant 18 molécules d’eau 
de cristallisation. L’analogie n’existerait que pour les dérivés les moins 


hydratés (16, 10 et 6 OH, ) sans que, Dépot les domaines d’existence 


coïncident. 
Le sulfate est plus stable à haute température; il devient anhydre à 340° et 


ne se décompose qu’à 6ob°, alors que le séléniate se décompose avant déshy- 


dratation complète. 
Enfin l’étude des solubilités dans le Eclème ternaire : 


H,— (SO, ), AL — (SeO,), AL 


à o° et 20°C., montre, pour ces deux températures, une isotherme à deux 
branches correspondant aux deux hydrates He O0D AP; 18 0H SEL 
(SeO,); AL,220H,. Il n’y a pas de cristaux mixtes entre ces deux sels qui 
cristallisent dans deux systèmes différents (l’hydrate à 18 molécules d’eau du 
sulfate d'aluminium cristallise dans le système monoclinique) avec un degré 
d’hydratation également différent. 


MÉTALLOGRAPHIE. — Contribution à l'étude des relations entre la structure 
mücrographique de l'acier et sa vitesse de fluage. Note (*) de MM. Grorces 
Decsarr et Micuez Ravery, présentée par M. Albert Portevin. 


La résistance au fluage d’un acier dépend notamment de sa composition 
chimique et de sa structure micrographique. 

La présente Note a pour objet de montrer l'influence, prépondérante aux 
basses températures, de la forme sous laquelle se trouve la ferrite. L'étude 
concerne un acier au chrome-molybdène à basse teneur en carbone 


(C—0,12% Gr ON - Mo — 0,60 %). 


On a opéré cinq traitements après austénisation à900°, de manière à obtenir 


(:) Z. Anorg. Chem., 166, 1927, p. 170. 


(*) Séance du 7 mars 1949. 
C. R., 1948, 1° Semestre. (T. 228, N° 12.) 67 
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les structures suivantes : perlite-ferrite en grains ; bainite-ferrite en grains : ; 
sorbite-ferrite en grains ; bainite ; sorbite. R 

Les mêmes traitements ont été opérés après austénisation à 1200°, de façon 
à avoir un grain austénitique plus gros et des ere de décomposition de 
cette austénite également plus gros. 

Dans les traitements isothermes du domaine Ar’ ou dansles traitements com- 
portant une traversée lente du domaine Ar’, on a obtenu un grain de ferrite aux 
contours bien marqués. Au contraire, de les traitements impliquant un 
pAnee rapide dans Ar’ (trempe à l’eau, trempe isotherme dans Ar”), la ferrite 


. n’est plus en grains, mais sert de matrice (structure sorbitique) ou de consti- 


tuant d’un agrégat (structure baïinitique), ou bien se présente sous la forme 
aciculaire. 
Dans une première série d’ essais, on 1 appliqua aux éprouvettes les charges 


qui, pour chaque température, correspondaient à peu près à la vitesse de fluage 


5.107* %/heure entre la 25° et la 55° heure pour l'acier traité suivant la 
méthode pratiquée dans l’industrie (recuit à 900°, refroidissement à l’air, 
revenu à 67°, refroidissement à l'air), donnant une structure formée surtout 
de bainite et de ferrite en grains. 

Les structures étudiées sont parfois mixtes; c’est le cas notamment de la 
structure industrielle qui contient, outre la ferrite en grains et la bainite, un 
peu de sorbite et dont la bainite, par ailleurs, diffère notablement de la bainite 


de la struture de surchauffe : init én grains + bainite. | 


A 4bo°, les vitesses de fluage obtenues s’échelonnent entre 0,5 et 
74.107* % /heure, pour une charge de 24 kg/mm?. Deux conclusions se déga- 
gent des essais : 

1° Les structures contenant de la ferrite en grains fluent plus vite que les 
structures à ferrite non granulaire. 

2° Pour deux structures identiques, mais obtenues à partir de températures 
d’austénisation différentes, la plus forte vitesse de fluage correspond à la tem- 
pérature d’austémisation la plus faible, c’est-à-dire au grain le plus petit. 

À 479 et 500°, la classification des structures dans l’ordre des vitesses de 
fluage décroissantes est très sensiblement identique à la classification obtenue 
à 4b0°. 

Entre 525 et 550°, zone de transition, il se produit un reclassement pro- 
gressif des différentes structures. La présence de sorbite semble devenir un 
caractère défavorable; au contraire, la résistance des structures ferrite-perlite 
s'améliore par rapport à celle des autres structures. 

À 579, cette tendance s’affirme : la présence de ferrite granulaire s'accom- 
pagne d’une bonne résistance, même légèrement supérieure à celle de la bainite 
homogène qui conserve une bonne place dans la classification. Le gros grain 
améliore encore la résistance ; mais alors qu'aux basses températures, la 
dimension du grain ne joue qu'un rôle secondaire, elle devient à 575° le facteur 


since pu » mans sain RP De 


| prépondérant de la résistance au fluage. Toutes les structures à gros grains, 


dont les limites sont nettement apparentes, fluent beaucoup moins vite que les : S 
structures à grains fins (la seule exception est une structure de trempe à l’eau, Re. 
après surchauffe, dans laquelle les limites de grains austénitiques ou ferritiques 224 
sont difficilement décelables). VAT 


À 575°, les vitesses de fluage sont plus groupées et sont comprises entre 1,2 
et 27.107 % /heure, la charge étant de 5 kg/mm?. | #4 
) En résumé, les faits suivants sont mis en évidence: : NÉE 


1° Dans l’ordre des vitesses de fluage décroissantes, les structures se 
classent ainsi : 


a. aux basses températures : ferrite-perlite, ferrite-bainite, ferrite-sorbite, 
sorbite, bainite. 


Une structure bainitique, juxtaposée à des grains de ferrite nettement  . 
limités, a donné des vitesses de fluage très grandes; la bainite n’est donc pas LE 
obligatoirement le facteur prépondérant de la résistance au fluage ; 

b. aux températures élevées, contrairement à ce qui est observé aux basses 
températures, la ferrite en grains donne les vitesses de fluage les plus basses et 

| la sorbite les vitesses de fluage les plus élevées. La bainite pure continue 
û à présenter une bonne résistance, et ses vitesses de fluage sont du même ordre 
de grandeur que celles de la ferrite-perlite ; 


2° La surchauffe joue un rôle très favorable dans tous les cas, que le grain 
soit ‘apparent ou non. Mais, tandis qu'aux basses températures, la surchauffe 
n’a qu'un rôle de second ordre, aux températures élevées, toutes les faibles a. 
vitesses de fluage sont dues à des structures de surchauffe. 

Des essais actuellement en cours, semblent montrer que la classification des 
structures peut être quelque peu modifiée quand on adopte une charge d’essai LE 
différente. : | * es 


MÉTALLOGRAPHIE. — Sur une méthode de haute sensibilité pour la détection 
micrographique des traces de déformations plastiques dans les alliages , 
riches en cuivre. Note de M. Pierre - A. JAcquEr, présentée par 


M. Albert Portevin. | re 


1 


A la suite de nos premières observations sur la mise en évidence des lignes ; 
de glissement dans la masse d’une éprouvette soumise à de faibles déforma- | + 
tions (' ), plusieurs auteurs ont observé le même phénomène avec les alliages ; 
cuivreux, laitons et cupro-aluminium principalemént. Ainsi McLean (? ), puis 


Comptes rendus, 218, 1944, p. 7990; Revuc de Métallurgie, k2, 1945, p, 153. É È 
J. Institute of Metals, (2), Th, 1947, p. 99. 


à Lis 
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Burke et Barrett (*), Maddin, Hibbard et leurs collaborateurs (*) étudient les 
stries qui apparaissent par attaque, avec les réactifs classiques (ammoniaque 
et eau oxygénée, chlorure cupro-ammoniacal, etc.), de la surface d’une éprou- 
vette polie électrolytiquement après abrasion, traction ou laminage. Ces 
auteurs remarquent que, d’une manière générale, les stries sont orientées dans 
les directions des lignes de glissement, mais dans le cas des faibles déforma- 
tions, elles sont peu nettes, invisibles dans certains grains et elles ne semblent 
plus pouvoir être révélées lorsque les lignes de glissement ont été complète- 
ment effacées par un polissage électrolytique prolongé (*). | 

Nos observations tendent à prouver que ces expériences sont faussées par le 
manque de sensibilité des réactifs employés. 

En appliquant à l’attaque des surfaces polies une modification de la méthode 
électrolytique préconisée pour la mise en évidence des grains des alliages cui- 
vreux (°}), nous avons réussi à obtenir la corrosion sélective des zones localement 
perturbées au voisinage des joints et à l’intérieur des cristaux de laiton et de 
cupro-aluminium soumis à des déformations extrêmement minimes. Précisons, 
d’ailleurs, que l'attaque dite en court-circuit, qui réussit bien dans le cas du 
cuivre pur, est peu sensible avec ses alliages. 

Le spécimen préalablement poli électrolytiquement dans l'acide phospho- 
rique () constitue le pôle positif d’une cellule contenant une solution très diluée 
(0,05 à 0,5 % ) d'hyposulfite de sodium, le pôle négatif étant une lame de cuivre 
ou de platine. Les résultats dépendent beaucoup de la densité de courant sur 
l’anode et de la durée de l’électrolyse. Aux faibles intensités (0,1 à 1 A/dm?) 
et pendant des temps compris entre 30 et 250 secondes, les joints de grains sont 
révélés et les cristaux se recouvrent d’un film de sulfure qui peut présenter des 
colorations variées, fonction de l'orientation cristallographique. Dans ces con- 
ditions apparaissent aussi les structures d’écrouissage si le spécimen a subi une 
déformation suffisante. Cependant, pour localiser les traces de glissement il est 
préférable de soumettre l’alliage à une densité de courant plus élevée (3 à 
3,9 A/dm°) pendant des temps courts, dépassant rarement 30 secondes. Alors 
la formation du film sulfuré est accompagnée d’une attaque sélective, légère 
mais très nette, à la fois des joints de grains et des zones à structure perturbée. 
Il peut aussi être intéressant d’exécuter successivement deux attaques, la pre- 
mière à forte et la seconde à faible densité de courant, séparées par une immer- 


(5) Metals Technology, février 1948. 

(5) W.R. HisparD Jr, Metals Technology, août 1948. 

(5) Cité par H. E. BrowN dans une discussion sur le polissage électrolytique (/ron Age, 
146, 26 déc. 1940, p. 23). 


(®) P. Jacquer, Comptes rendus, 201, 1935, p. 14793; Bull. Soc. Chim. France, 5° sér., 
3, 1936, p. 705. 
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sion de 2 à 5 secondes dans l'acide chlorhydrique concentré, destinée à dis- 
soudre le film de sulfure. s 

Pour réussir, la méthode demande certaines précautions : propreté absolue 
de la surface polie, limpidité de la solution d’hyposulfite qui doit être préparée 
Juste au moment de l'emploi. Une légère agitation de l’anode en cours de 
l’électrolyse est recommandée, ainsi que l'observation visuelle de la surface 
avec un éclairage adéquat, afin d’arrêter le passage du courant au moment où 
Pintensité de l’attaque, révélée par la teinte du film sulfuré, semble satis- 
faisante. | 

Cette technique est si sensible qu’elle nous a permis de découvrir sur une 
surface des lignes de glissement invisibles à l'observation directe sous tous les 
grossissements. Nous l’avons appliquée avec succès à l'étude systématique des 
perturbations structurales par pliage inférieur à 5° ou abrasion des tôles de 
laiton et de cupro-aluminium recuites. Parmi les résultats nouveaux obtenus, 
dont le détail sera publié ultérieurement, signalons l’hétérogénéité de la défor- 
mation plastique des deux alliages et la formation de macles mécaniques dans 
un cupro-aluminium. Nous avons trouvé en particulier que les perturbations 
structurales provoquées par une abrasion même légère, s'étendent fort loin 
sous la surface de ces alliages, de telle sorte que les défauts de structure de la 
solution solide cuivre-zinc mis en évidence par Barrett (7) au moyen d’une 
méthode radiométallographique ne sont pas, comme cet auteur le pensait, 
inhérents à la solution solide, mais résultent de la préparation mécanique du 
spécimen. 

Ces premières observations montrent que la méthode proposée est suscep- 
tible de contribuer à l’étude expérimentale de la déformation plastique des 
alliages riches en cuivre et du mécanisme du phénomène de corrosion sous 
tension auquel ces alliages sont particulièrement sensibles. 


CHIMIE THÉORIQUE. — Calcul approché des énergies et des indices de liaison par 
la méthode des états de spin. Note (*) de M. Craune Vrorranr, présentée 


par M. Louis de Broglie. 


IL a été donné dans lé cadre de la méthode des états de spin (") unesolution 
approchée du système d’équations intervenant dans cette méthode. 
Il nous paraît utile de définir quels sont les procédés, en dehors de la réso- 


lution directe, qui permettent d’améliorer cette solution approchée. | 


(7) Metals Technology, avril 1945. 


(*) Séance du 28 février 1949. 
(2) C. Vrogcanr et R. Dauper, Bull. Soc. chim., 1949, p. 36-45. 
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Pour les notations, se référer à l’article (*). 
Le système que l’on sait résoudre est 


ñ S * 6 }. ? 
Fe ddr Le 
' i à ’ { 
Ze 


WE 


(I) PS it AE 


LT Li + BA Tij 

; k£i,j 

ÉRRE jt ne di AN 3 &- 
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dont les solutions sônt +;,—æ;x;æ,, et æ;est racine de æ°— v;æ;, = 1. 
_ On voit que les deux systèmes diffèrent par le nombre des équations [(ID ayant 
un plus grand nombre d'équations que (1), en raison des restrictions supplé- 
mentaires j<t+ 4, k;<i+a,j+6$, ...] mais nous pouvons y remédier en 
posant æ;;— 0 (ou v;;=æ) si j —=1+ «a dans (1). De pie ces deux systèmes 
diffèrent par le nombre de termes. 

On peut faire une correction tenant compte de ces termes supplémentaires 
de deux façons distinctes : ù 

1° En opérant sur ces deux matrices un calcul de perturbation. 

> En opérant un ou plusieurs stades de la méthode ' de résolution par 


approximations successives décrite dans l’ article (° ). 


Ces méthodes, surtout si on se limite au premier ordre, ne donneront pas une 
excellente approximation. Ceci est du fait que, si les ACL de (HE) sont 
de bonnes solutions pour g et +;, il s'avère; en comparant les résultats à ceux 
fournis par le calcul exact (en particulier du naphtalène), QRER ces solutions 
sont de mauvaises approximations pour les æ;;, æx, . . 

Nous avons été alors amené à choisir les solutions du type 


Tijk.,, = K;; Kx Kutiæ;xr, 


17? ; : « 
si (+) et (7) sont séparées par une seule liaison ; 


x Ky=0, à 


- 


M, / Si (E) et (j) sont voisines, et où æ; est toujours Hire de æ, — y; Bi—1=0. 
Dans ces conditions, nous avons la même expression pour g donc pour les 

indices de liaison, que dans l’approximation précédente; mais nous pouvons 

partir de cette nouvelle solution pour écrire la correction d'énergie du système 


* au premier ordre, soit par perturbation, -soit par un stade de résolution 


| approchée. 
= En particulier, l’application de la perturbation au cas des re conduit : àla 


correction sur l'énergie : 


, 


JW = (Li55 + Lys) (das Las + Lis + Doi + Lis + Tes), 


les liaisons du cycle étant numérotées de 1 à 6. | - 
Dans tous les cas on obtient l'indice de liaison par dérivation de l'énergie. 
Enfin signalons que la méthode des états de spin peut nous conduire à une 
autre méthode de résolution approchée, car connaissant deux molécules et 
ES leurs états les moins excités, nous pourrons appliquer la méthode à la molécule 
formée de la juxtaposition de ces deux molécules; nous étudierons ainsi la 
résonance due à cette juxtaposition, ce qui était impossible en mésomérie où 
_ l’on négligeait Les états de spin total 1, 2, ... qui constituent justement les 

HEC états les moins excités après l’état fondamental. 


\ 
! 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action des magnésiens sur deux dichlorures allyliques.…. 
Note (*) de M. Henri Pourrar, présentée par M. Marcel Delépine. 


On sait que la réaction des organomagnésiens sur les polyhalogénures du 
type allylique est un phénomène assez complexe. Kirrmann a montré (!)(?) 
que la réaction de double échange était accompagnée de deux phénomènes, 
la transposition allylique d’une part, l'échange fonctionnel de l’autre. 

Nous avons repris cesexpériences sur deux dichlorures CH;—CH—CHCI, (D 
ADSL CH—CH, CI (ID) en faisant varier la nature du magnésien RMgBr 


# 


Séance du 7 mars 1949. 
RRMANN et Grarp, Bull. Soc. Chim., WT, 1930, p. 834. 


K 
(ÉCRIRE et Jacos, Bull. Soc. Chim.,T, 1940, p. 586. 
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(R étant le groupe méthyle, isopropyle ou butyle) et en établissant un bilan 
approché des produits formés. 

On observe comme d'habitude le chlorure normal R— CH, — CH — CH CI, 
puis des hydrocarbures que représente la formule générale A,R, où A est le 
groupe CH,—CH—CH, provenant du dichlorure ACI,. Dans ce groupe A, 
deux positions de la double liaison sont possibles, ce qui entraîne l’existence 
d’isomères. Pour # —1 on a ainsi le composé linéaire R—CH,—CH=CH—R 
et son isomère ramifié CH, — CH—CH R,. Ils sont séparables par distillation 
dans les cas favorables, et pour R — butyle, nous avons pu déterminer leur 
structure par oxydation permanganique. Les carbures A,R, ont également 
été mis en évidence, mais leurs trois isomères n’ont pas été séparés. Une 
oxydation permanganique a permis d'affirmer l’existence du carbure 
C.H,,—CH = CH—CH—CH—C;H,, dans le cas de R—C,H,. Enfin, le 
résidu paraît contenir surtout les dérivés A,R, avec n > 2. Les chlorures 
supérieurs, de type CHCI = CH—CH,(CH,—CH—CH),R ne semblent pas 
se former en quantité appréciable. 

L'’échange fonctionnel, exigé par l’ensemble des produits formés, devrait 
conduire au chlorure RCI. Il est curieux de constater qu’à part un seul cas(® ), 
aucun des auteurs qui admettent l’échange fonctionnel (*) n’a réellement isolé 
cet halogénure RX. Nous-même, malgré une recherche attentive, n’avons 
jamais pu le mettre en évidence. À sa place, nous trouvons des produits de 
transformation tels que R—R et R—H. Un essai à blanc a montré que le 
carbure R—R ne provenait pas de la formation du magnésien, mais de son 
action sur les dihalogénures. 

Voici, résumés en un tableau, les principaux résultats de l’action de deux 
molécules de magnésien sur une molécule des dichlorures (1) et (IT). 


Quantités en mol/g pour 


R=C,H, R=C,H.. R = CH, 
LS CR RS Cu. UE in 
Produit formé. XL ile II. I. En Fe 

LRRETHE RAM res 0,40 0,40 0,37 0,37 0,07 0,07 

DER Re 0,16 0,10 0,02 21002 0,24 0,24 

©. R—CH;—CH=CHCI.., 0,02 © 0,02 ‘ 0,25 0,30 ,4o o,31 
d. R—CH,—CH=CH—R. o,18 0,33 I be È 

e. (CH: =CH— CHR; 48 (0 SD 0, 15 NON HRR 

J. (CH;—CH—CHŸÿ R;... 0,08 0,08 0,0 « "0,70 6,090 :,: OH 

g. Carbures supérieurs ... 0,06 0,055 0,08 0,04 0,04 0,04 

Total Er 0,97 0,887 ER OT En tr 0,88 0,79 

HOLALR PRESS +: 112,00 1,09 102 MOT Lo 1 ,36 


(*) Prévosr, Bull. Soc. Chim., k9, 1931, p. 619. 


(*) UrioN, Comptes rendus, 198, 1934, p. 1244; VavoN, en et QuEsNEL, Comptes 
rendus, 220, 1945, p. 850. 
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Dacs ce enr les carbures Map à sont comptés comme s'ils Re Pr PDP 


la composition moyenne A,R,. On peut ainsi calculer le rendement jui par 


rapport aux chlorures ACL, par la somme "is 
total A=c+d+e+2f+he 00 


et le rendement par rapport au magnésien par la somme 


total R=a+ob+c+o(d+e+f+g). 


Ces résultats nous permettent plusieurs observations : | t 


1° L'hydrocarbure gazeux R—H se forme toujours en quantité abondante. Il est accom- 
pagné du carbure éthylénique correspondant; . Re: 
2° Le carbure par doublement R—R n'est négligeable ue pour le radical secondaire 
isopropyle ; 
3° Le rendement en chlorure RACI diminue quand la masse de R augmente; il passe 
de 40% à une valeur négligeable depuis le méthyle jusqu’au butyle; f 
4° Le rendement en carbure AR, augmente avec la masse de R et peut dépasser 50% 
avec le groupe butyle. Dans ce dernier cas, celui des deux isomères qui domine correspond Er 
au dichlorure de la structure inverse. Ainsi, le chlorure (11), CHCI=CH—CH, CI forme D 
surtout le dérivé CH; =CH—CH(C,H, ); | É 
5° Le rendement en hydrocarbures A,R, varie assez peu, et les produits encore plus 
condensés existent toujours en quantité sensible; | 
6° Le groupe isopropyle entraîne une diminution de rendement en hydrocarbure AR;; Ve 
° Les chiffres indiqués dans le tableau correspondent à la réaction effectuée avec FeCl:, À 
dont Vavon(°) a montré l'influence. En l’absence de ce catalyseur, la réaction exige un - 
chauffage prolongé au lieu de se déclencher spontanément, mais la proportion des produits 
n’est que légèrement modifiée. 


4 A 

CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’estérification du mannitol par le chlorure de lauryle 
en mulieu pyridique. Note de M. Cuarres Paquor et M'° Geneviève Nico, a 
présentée par M. Charles Dufraisse. 


Différents essais d’estérification du mannitol par le chlorure de lauryle en 
milieu pyridique nous ont montré que, quelles que soient les quantités de | 
réactifs en présence, on obtenait toujours des mélanges d’esters plus ou moins Re 
substitués, sauf dans le cas d’un fort excès de Heure delauryleoùl’onobtient | 
l’hexaester de mannitol. À 

Par exemple, si l’on fait réagir les quantités stœchiométriques de chlorure ÿ 
de lauryle et de mannitol correspondant au monolaurate, on obtient un premier PE 
groupe d’esters insolubles dans l’eau, dont les indices de saponification et S.. 
d’hydroxyle, pris sur le produit brut, sont respectivement : L : 296; Lou : 54; ; 
et un deuxième groupe d’esters solubles dans l’eau, dont les indices pris sur le us 


: 
(5) Vavox et Morrez, Comptes rendus, 218, 1934, p. 557. 
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| produit brut sont : I, : 17: Lon : 1670. Les indices théoriques du monolaurate 
“APR étant : I: 154; Lou : 769, il est évident que nous n’avons pas ce monolaurate 


à l’état pur, pas plus d’ailleurs qu’un autre ester. Si l’on compare les indices 
théoriques des divers laurates de mannitol aux indices trouvés expérimentale- 
ment, on constate que le produit insoluble dans l’eau est formé d’esters très 
substitués, et le produit soluble, d’esters très peu substitués mélangés à du 
mannitol n’ayant pas réagi. 
Ces résultats peuvent s'expliquer par le fait que l’éstérification se déroule 
en milieu hétérogène. En effet la pyridine ne dissout que : 0, 14% de mannitol 
à la température ambiante. Lorsqu'on ajoute peu à peu le chlorure d’acide à la 
solution pyridique, celui-ci se dissout immédiatemment, et malgré une agitation 
énergique, il ne rencontre que fort peu de mannitol dissous. En conséquence, 
il se forme surtout des esters très substitués, même si les quantités d’hexitol et 
| de chlorure d’acide avaient été calculées pour donner un ester peu substitué. 
_! Dans ce dernier cas, et tout à la fin de l’addition du chlorure d’acide, on se 
| trouve au contraire en présence d’une quantité de mannitol dissous suffisante 
pour conduire à des esters peu substitués. Il ÿ a donc une très mauvaise répar- 
tition des molécules dé chlorure d'acide par rapport aux molécules de man- 
nitol. En pratique, le rendement en chlorure d’acide fixé est toujours très bon, 
alors que le rendement en mannitol estérifié est toujours mauvais. 
{ Quand on fait réagir les quantités stæchiométriques correspondant à l’hexa- 
laurate de mannitol, on obtient un produit dont l’indice d’hydroxyle est égal 
à 49. Pour obtenir l hexalaurate (indice d’hydroxyle nul), il faut ajouter à ce 
ea produit, un excès de 100 % de chlorure d’acide sur la quantité qui serait juste 
nécessaire pour faire tomber l’ indice de 49 à o. L'indice d’hydroxyle théorique 
du pentalaurate de mannitol étant de 51, c’est donc la dernière fonction 
hydroxyle qui est difficile à estérifier, ce qui se comprend étant données les 
conditions stériques. 
Le PRE isolé dans ces conditions et cristallisé dans le dioxane a pour 
indices : [,: 255 (théor. 256), Lou : 49 (théor. 5r). Son point de fusion est 
de 30-31° C. Après fusion et solidification, il se présente sous la forme d’une ! 
JL) cire blanche. L’hexalaurate a le même aspect. Brépars po la méthode précé- 
ie dente et cristallisé dans le dioxane, ses indices sont: LS : 265 (théor. 263 ÿ 
# Lou: 0- Il fond à 38-30° G. Net 
En conclusion la méthode d’estérification des alcools par les chlorures 
d'acide en milieu pyridique ne donne que des mélanges mal définis d’esters, 
| dans le cas du mannitol et du chlorure de lauryle, sauf pour le pentalaurate et 
FE l’hexalaurate, dans les conditions qui viennent d’être précisées. 
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La choline est une base d’ammonium quaternaire; elle peut réagir avec 
les groupes acides des protéides. C’est ainsi que nous avons préparé des 
solutions de caséinate de choline. Or, l'aptitude des protéides à se combiner 
aux bases est due suriout à 


vivante, jouent un rôle physiologique essentiel au cours du métabolisme des 


aminoacides. I nous a paru intéressant de poursuivre l’étude des sels de 


choline avec les acides aspartique et glutamique (Care 
Ces dernières substances, très peu ionisées dans l’eau, ont une fonction acide 
Prlehient salifiable par la choline. | 


p PS ZA CH; ): 
: _GOOIT-CH _GH,-co0H + 10 Ne ne 
NH, 
(Aspartate). 
20 COOH-CH—CH;—CH,— CO OH + HO - (CH): 


Anis CH, OH 


SATA 
NH; 


(Glutamate). 
, ù- Vis 
La salification a été suivie à l’aide d’une électrode de verre. Les courbes 
ci-après donnent les variations du pH d’une solution d'acide M/100 en 
_ fonction de la quantité de solution de choline 1,66 M ajoutée (41— 20°C.). La 
première fonction carboxyle est neutralisée par une molécule de choline dont 
le pH est compris entre 5,50 et 5,50 pour l’acide aspartique, entre 5,75 
et 7,00 pour l acide claique. | 
La première constante de dissociation a pour valeur, d’après le graphique 


KT 071071 


d Pr Ni 7.107 


our l'acide aspartique, 
P partuiq 


pour l'acide glutamique. 


Ces données sont du même ordre de grandeur que celles trouvées par 
Glastone par conductibihté, en se servant de soude comme réactif (1= 25°C). 
e ù , 


Nous préparons ces sels dans les zones de pli indiquées, ‘en milieu aussi concentré que 


possible et en proportions moléculaires. 


Le ) Séance du 7 mars 1949. 
gaz (*) Les acides aminés utilisés sont l'acide /-aspartique, l’acide d/-aspartique et l'acide 


. d-glutamique. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de l’aspartate et du glutamate de choline. 
Note (*) de Mie Jeanne Bricaxpo et M. AsiGaëz Carayon-GENTiIL, présentée 
par M. Paul Pascal. | 


la présence de carboxyles libres provenant des 
acides aspartique et glutamique dont le taux peut être très élevé (22% d’acide 
glutamique dans la caséine). Ces acides, constituants normaux de la matière 
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La choline est obtenue en faisant agir l’oxyde d'argent humide récent sur une solution 
de son chlorhydrate; cette base, à la concentration M à 2M, est ajoutée lentement aux 
acides aminés en poudre, malaxés dans un mortier. Les solutions filtrées sont évaporées 
sous vide en présence de P,0;; le sirop jaune clair aussi concentré que possible est 
additionné d’un excès d’éthanol anhydre. Des fractions plus acides sont, précipitées en 
petite quantité (environ 5 Ÿ du rendement total); leur étude est en cours. Après centri- 
fugation, la solution alcoolique est évaporée dans le vide à 40°C., jusqu’à consistance 
sirupeuse; sous vide phosphorique le sirop se prend-lentement en masse. 

Afin d'obtenir directement le sel de choline non souillé par des fractions acides, il a 
été effectué une préparation d’aspartate dans l’alcool absolu. 

D'autre part, en ajoutant à la solution éthylique concentrée un excès d'oxyde d'éthyle, 


LL 


Acide A 
glutamique 


cm%choline 166M 
0 01 0203 O4 05 06 07 08 09 10 1] 12 


Addition de choline 1,66 M à des solutions M/100 d’acide. 


le sel de choline précipite sous forme d’un produit visqueux, qui est ensuite concentré 
sous vide. | 


Les sels obtenus par ces différentes méthodes sont identiques. Ce sont des 
substances jaune clair, très hygroscopiques, d'examen difficile au microscope 
et aux rayons X. Très solubles dans l’eau, le méthanol, l’éthanol, légèrement 
dans l’acétone, le chloroforme, l’alcool isoamylique, pratiquement insolubles 
dans le benzène, l’oxyde et l’acétate d’éthyle, ils fondent à 105°C. sans 
décomposition. La réaction de Florence, spécifique de la choline, est fortement 
positive. Le dosage de choline par les méthodes des periodures et des rein- 
neckates correspond aux valeurs théoriques. : 

La cryoscopie de l’aspartate de choline dans l’eau a donné 120 comme poids 
moléculaire apparent. D'après le dosage de choline, on trouve 236, valeur 
sensiblement double. Ce résultat témoigne de la dissociation en deux ions et 
confirme le poids moléculaire. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouveau précurseur de la vitamine D. Note (*) 
de MM. Léox VeLcuz et Gasron Awiarp, présentée par M. Charles Dufraisse. 


Dans les Notes précédentes (!}, (2), (3) nous avons prévu et annoncé l’exis- 
tence d’un nouveau précurseur de la vitamine D,. Le fait devait entraîner 
quelques conséquences imprévues pour la chimie de cette vitamine.-En effet, 
l’idée d’une part (‘), la séparation ensuite (?) d’une substance capable de 
donner naissance au calciférol par un léger chauffage, sans l'apport d’énergie 
lumineuse, allait à l'encontre de la théorie partout admise, celle d’une. genèse 


Dinitrobenzoate de précalciférol 3. 


exclusivement photochimique du calciférol. D'autre part, la démonstration (*) 
d’un équilibre précalciférol-calciférol révélait une mobilité de structures assez 
exceptionnelle en chimie organique et susceptible d’intéresser la biologie. 

En poursuivant nos recherches, nous arrivons aux mêmes résultats pour la 
vitamine D,. Déjà Windaus avait obtenu la preuve d’une grande similitude 
des transformations de l’ergostérol et du 7- AD a lecterol par irradiation 
ultraviolette, jusqu’à désigner sous les mêmes noms les substances intermé- 
diaires issues de cette irradiation. Un tel parallélisme se retrouve dans les faits 


qui vont être rapportés GE 


*) Séance du 14 mars 1949. 


Sé 
L. Veccuz, À. Perir et G. AmrarD, Bull. Soc. Chim., 15, 1948, p. 1115. 
L. Veccuz et G. Amiarp, Comptes rendus, 228, 1949, p. 692. 

Ibid., 228, 1949, p. 853. 


AREAS s’est, en elfet, établi de désigner les intermédiaires photochimiques des 


1 


à. 
(°) 
(?) 
(63 
(#2) 


vitamines D, et D, par : lumistérol 2, tachystérol 2, etc. ou lumistérol 3, tachystérol 3, etc. 
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I. Après avoir irradié le 7- -déhydrocholestérol dans les conditions déjà 
ce décrites (?), la solution méthanolique de résine privée de l’excès de 7-déhy- 
* drocholestérol est distillée à sec, à 20-25°. Le résidu est soumis à l’estérifica- 
\ tion usuelle, à 15°, par du chlorure de dinitro-3.5 benzoyle. Le mélange brut 
d’esters dissous dans la ligroïne est enfin fractionné par chromatographie. 


C’est la fraction la moins fortement adsorbée qui fournit le dinitrobenzoate 
de précalciférol 3 pur, avec un rendement d'environ 50 % par rapport à la 
résine. Par cristallisation en méthyl-éthylcétone-alcool, la nouvelle substance 
forme uniquement des aiguilles filiformes, jaune pâle, Firo-111°, 
(CN — + 389,5 (CH,), + b2°(CHCI, ), tandis que le dinitrobenzoate de vita- 
mine D, est dimorphe : lamelles souvent groupées en rosaces, K 142’, 
(a)}'= + 62(C,H,), +97 (CHCI,), ou très fines et courtes aiguilles, 
F150°, (a) —=+ 097 (CHCI,). En benzène-alcool, le dinitrobenzoate de vita- 
mine D. retient plus d’une molécule de benzène alors que le dinitrobenzoate de 
précalciférol 3 cristallise sans solvant. 


Le dinitrobenzoate de précalciférol 3 est isomère du dinitrobenzoate de vita- : 
mine D. 

Analyse : CH ON: — Calculé % C50,55; H8,0; N4,8; M. 570; 
Trouvé % C50,5; H 5,85; N 4,9; M. 555. 

La saponification à 10-15° conduit au précalciférol 3. Nous n’avons pas 
encore réussi à obtenir ce corps sous forme cristallisée. Son pouvoir rotatoire 
spécifique pour la raie D est voisin de + 4o°(C,H,). 

IT. Le pouvoir rotatoire du dinitrobenzoäte de précalciférol 3 est plus faible 
que celui du dinitrobenzoate de vitamine D,, (x), —+ 38,5 au lieu de + 62°. 
I évolue sous l’inflüence du chauffage et tend vers une valeur constante voisine 

de +58. Après traitement, on recueille environ 50 % de dinitrobenzoate de 
vitamine D, pur. Ayant renouvelé cet essai avec le précalciférol 3 libre, nous 
avons alors obtenu la vitamine D, que nous avons séparée sous forme de 
dinitrobenzoate. 


Les transformations précédentes sont réversibles. Si l’on chauffe, à 6o° 
pendant vingt heures et à l’abri de la lumière, une solution benzénique à 4 % 
| de dinitrobenzoate de vitamine D,, le pouvoir rotatoire diminue de se 
HR à + 58°. Par cristallisation et chromatographie on sépare, à côté de 82 % du 

produit de départ, environ 10 % de dinitrobenzoate de précalciférol 3 carac- 
‘e lérisé par sa forme cristalline, son point de fusion et son pouvoir rotatoire. 

En bref, nos observations antérieures sur le précalciférol 2 se trouvent 

confirmées par la présente étude d’un nouveau précurseur de la vitamine D... 


mm 


Ayant appelé précalciférol le précursens de la vitamine D;, on peut lui réserver l'indice 2 
et retenir pour son similaire le nom de précalc tférol 3. 


(ue 


| CRISTALLOGRAPHIE, — . Quel, ques Le AGE 4 bts décompositions JA à 


salines au cours d'év aporation isotherme sur le mica . Note de MM. Raymonp 
Hocarr et Jeax-CLaune Moi, présentée par M. Charles Mauguin. 


. L'étude de la stabilisation de NO; NH, par des impuretés sans ion commun 
avec lui, nous a conduits à considérer des phénomènes de double décomposition 
saline à température constante. De ce point de vue nous avons repris divers 
essais d’épitaxie sur le mica, tout d’abord à à 18 C. 


‘1° Au lieu de la méthode classique d'épitaxie utilisant une solution saturée 


chaude, nous avons adopté le procédé habituellement moins favorable de 


l’évaporation; il s’est révélé ici, du moins dans le premier stade, parfaitement 


acceptable. C’est ainsi que l’on obtient parfaitement à température ordinaire 


sur le clivage du mica de nombreux cristaux de NO; Na présentant l’accolement 
classique de la face a! (111), celle-ci tronquant le rhomboëdre p(100) subor- 


donné (détermination de ce rhomboëdre faite par pointés micrométriques). 


Les cristaux non systématiquement orientés sont des rhomboëdres p dépourvus 
de face a‘. Leurs diagonales présentent toutefois une certaine tendance à 


l'orientation. 


D'autre part, à température ordinaire également, la phase rhomboédrique 


de NO, K qui est stable au-dessus de 127°,5 C. et pour laquelle le mica exerce 


une action de germe (*), s'obtient ici sans peine en cristaux toujours accolés … 


par a* sur le mica et orientés comme NO, Na; certains de ces rhomphoëures 
subsistent en faux équilibre tout le temps que dure l’évaporation: 

Avec la même solution saturée froide, nous avons obtenu des orientations 
parfaites de cristaux tabulaires, apparemment dépourvus de biréfrin gence, dont 
le contour pseudo hexagonal présente un côté parallèle à | 100 | du mica musco- 
vite (accolement nouveau). C’est la phase .orthorhombique de NO,K ui 
possède une maille plane (001) pseudo-hexagonale 


[oro] 9,17 À Me 


, me el, 002 
[100] 2,42 À 1239 


La concordance avec les paramètres du mica est satisfaisante | 100| — 5,15 À, 
[oro|— 9,02. Des mesures d’indices de réfraction par immersion ont confirmé 
d’une part l’individualité du nitrate rhomboédrique et d’autre part celle des 
cristaux tabulaires orthorhombiques pour lesquels le plan (oo1) contient les 
axes n,—1,5064 et n,—1,5056 dont l’écart est inférieur à 0,001, d’où la 
pseudo isotropie. À 

2° En nous: aidant des faits signalés ci-dessus, nous avons repris le 
rience de E. Rengade (?) concernant l'attaque d’un fragment de NO; Na par 

) L. Rover, Bull. Soc. Fr. Min., 51,,1928, p. 86. 
2) Comptes rendus, T12, 1921, p. 6o. 
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une solution saturée de NH, CI observée par cet auteur sur un porte-objet 


isotrope 
NO,Na + NH,CI = NO;NH, + NaCI. 


Sur le mica les phénomènes sont particulièrement spectaculaires et sugges- 
tifs. Produisant tout d’abord une épitaxie de NO, Na sur le mica, nous avons. 
obtenu la forme p, soit seule, soit tronquée par a! et dans ce cas orientée. Nous 
avons ensuite traité la préparation sèche par une goutte de solution saturée 
froide de NH, CI. Les rhomboëdres p se dissolvent les premiers en présentant 
habituellement des formes courbes de décroissance convexe. Les épitaxies a! se 
dissolvent le plus souvent en conservant leurs formes extérieures ou en se dis- 
loquant en plus petits triangles. 

Le long des arêtes des cristaux où le rhomboëdre p existe seul, des cubes 
de NaCI grossissent en orientant une de leurs arêtes parallèlement à l’une ow 
à l’autre des arêtes des rhomboëdres. Ils simulent ensuite par leurs alignements 
une orientation sur le mica et un contour en parallélogramme qui sont 
essentiellement le souvenir de NO, Na. 

Le long des arêtes [110] des faces a! du nitrate, les cristaux de NaCl alignés 
semblent s'être déposés suivant. une orientation quelconque. Sur les. 


rangées [110] les ions sont tous de même signe, tandis que dans le cas où le 
_rhomboëdre p existe seul, ses arêtes parallèles aux rangées | 100] portent des 


ions Na et NO, alternés. Quant à NaCI la rangée | 100] possède des ions des 
deux signes. C’est peut-être là l’explication du phénomène, malgré la différence 
des paramètres : [100] — 5,63 À pour NaCl et [100] — 6,48 pour NO, Na. 

En opérant sur le verre, les cubes de Na CI sont éparpillés de façon tout à fait 
quelconque. 

Dans le cas de NO,K traité de la même manière sur le mica par NH, CI 
il ne se produit rien de systématique car les cristaux de NO,K étudiés ne 
permettent aucun rapprochement du type : rhomboëèdres (100) NO, Na, 
cubes NaCI. Mais on note que la dissolution des épitaxies a! de nitrate 
rhomboédrique se fait sans destruction du faux équilibre là où il a persisté 
grâce à l’action du mica. 


GÉOLOGIE. — Sur la stratigraplue et la paléontologie du Djoua (Sahara central). 
Note (*) de M. Arserr F. ne Laprarenr, présentée par M. Paul Fallot. 


On désigne sous le nom de Djoua une vallée rectiligne, longue de 2004", qui 
s'étend de Fort Klatters à Ohanet; sa largeur varie.e de 4 à 10", entre le 
Tinrhert et le bord festonné de l’Erg Issaouane. Le plus clair de nos connais- 
sancés sur sa constitution remonte aux observations de Foureau, vieilles de 


(*) Séance du 14 mars 1949. 


SÉANCE DU 21 MARS La ge 
50 ans. Nôus: avons tenté d’en préciser la stratigraphie et de revoir les 
gisements. 

Les terrains du Djoua. — La vallée a été déblayée dans ts continental inter- 
_calaïre. Ce sont surtout des argiles rouges et vertes, à gypse, épaisses de 100 
à 120", Subordonnées au calcaïre marin du Cénomanien supérieur à Neolobites 
Vibrayei. Elles ont même position que les argiles d'El Goléa et les faciès sont 
très analogues; on les rapporte au Cénomanien inférieur continental. 

A la partie inférieure, c’est-à-dire dans les points les plus bas du Djoua et de 
préférence sur sa bordure méridionale, les argiles rouges et vertes admettent 
localement (Tabtab) des calcaires marneux en couches minces ou sous forme 
de nodules ovoïdes. Mais surtout on y voit s’intercaler des couches gréseuses, 
des schistes micacés feuilletés (Tabtab), des lits de graviers fluviatiles (Est de 
Mazoula). Les grès se présentent en lentilles, plus épaisses au Sud et se termi- 
nant en biseau vers le Nord; cela fait penser que les torrents de l'époque 
venaient du Sud. Ce sont raser Cort de telles couches gréseuses aqui- 
fères qwatteignent les puits de Fort Flatters. Le niveau inférieur argilo-gréseux 
du Djoua représenterait, sous une épaisseur réduite à 20 ou 30", les grès et 
argiles du Tidikelt et du Meguiden, dont la puissance varie de 50 à 400" et que 
nous avons rapportés au Crétacé inférieur (*). On notera que le repère de la 
dalle quartzite, suivi de Timimoun à In Salah, ne se retrouve plus dans le 
Djoua. 

Le substratum de ces terrains, masqué au Sud par l’erg, ne s’observe qu'aux 
deux extrémités du Djoua. A l'Ouest, au travers du reg de l’Irharhar, 
apparaissent des grès rouges grossiers; ils se relient à ceux, plissés, de 
Tan Elak, que nous considérons comme du Carbonifère continental. A l'Est, 
nous avons indiqué précédemment la distinction du continental intercalaire et 
du continental post-tassilien sur le méridien d’Ohanet (?). 

Les fossiles du Djoua. — Dans sa mission de 1894-1895, puis au cours d’un 
raid effectué pendant la mission Foureau-Lamy (1898), Foureau avait recueilli 
dans le Djoua, avec beaucoup de perspicacité mais en des points maintenant 
difficiles à préciser, des fossiles décrits par E. Haug. Nous avons fait, pour 
notre part, les observations suivantes. 

1° Au milieu du Djoua, à mi-chemin entre Tabtab et Mazoula, nous avons 
récolté, dans les marnes vertes inférieures, soixante grandes dents qui se 
rapportent, la plupart à Ceratodus africanus Haug, quelques-unes à C. Hume+r, 
Priem. Des dents semblables, d’ailleurs aussi variables, de C. africanus, ont 
été récoltées en abondance au-dessous du Cénomanien marin dans l’oasis de 


Baharije au désert d'Égypte (°). 


( 
(©) 
( 


) Comptes rendus, 225, 1947, p. 794. 
#) 


C 
A. F. pe Lapparenr et M. LeLusre, /bid., 227, 1948, p. 1106. 
B. Peyer, Abhandl. d. Bayer. Akad. d. Wiss., 30, 1925. 


= 
C. R., 1949, rer Semestre. (T. 228, N° 12.) Où 


‘ 
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2° À Mazoula, puis à 20" à l'Est de ce point, nous avons recueilli, au même 
niveau, une vingtaine de petites dents de Ceratodus africanus Haug, des 
vertèbres de Platyspondylus Foureaui Haug et, dans une couche grèseuse, des 
Végétaux silicifiés. Ceux-ci présentent la structure de Werchselia renculata, 
Stok. et Webb. (c’est-à-dire Paradoæopteris Stromeri, Hirmer), plante que 
l'on s'accorde à considérer comme très caractéristique du Crétacé inférieur 
(Wealdien d'Europe, de Transjordanie, etc.) et déjà signalée en plusieurs 


régions dans les grès de Nubie, (Baharije en Égypte, Messak au Fezzan, 


Dar-Four) (*). 

Ainsi, les déterminations paléontologiques s'accordent avec les-assimilations 
stratigraphiques pour confirmer l'attribution au Crétacé inférieur du conti- 
nental intercalaire du Djoua. 

3. Onze coquilles d’un curieux Lamellibranche Desertella Porn Mun..- 
Chalm. ën Haug(*) avaient été trouvées par Foureau à l'Est de Fort Flatters 
en un point mal précisé. Depuis, quelques autres ont été remises à C. Kilian 
comme provenant des abords de la sebkra au Nord-Est de Fort-Flatters 
(communication orale). Malgré nos recherches, nous n’avons pu en retrouver. 
E. Haug les rapportait au Dévonien marin et croyait pouvoir exclure l’hypo- 
thèse de leur gisement originel dans les argiles du Djoua, du fait qu’on n'y 
aurait pas observé de restes limonitisés. Nous avons, au contraire, rencontré 
fréquemment, en place dans les argiles vertes les plus inférieures, des nodules 
de limonite de même aspect, ainsi que des débris végétaux et des vertèbres de 
Poissons limonitisés d’une façon tout à fait analogue. Ces observations, jointes 
à la considération attentive de la disposition des terrains, nous conduisent à 
penser, comme M. C. Kilian et MC. Dechaseaux () y inclinaient déjà, que les 
Desertella doivent appartenir à la base du continental intercalaire et seraient, 
par conséquent, des Mollusques lacustres d’âge crétacé inférieur (wealdien ). 


PÉDOLOGIE. — Sur une forme particulière de l'horizon illuial dans les sols 
podzoliques sur arène granitique. Note de M. Léororn Berruois, présentée 


- par M. Albert Demolon. 


Les arènes granitiques marquent fréquemment une tendance vers la podzo- 
lisation, mais le type de sol ainsi formé diffère parfois nettement d’un sol 
podzolique normal par la constitution et l'extension en profondeur de 
l'horizon illuvial. 

L'examen des arènes granitiques jeunes dans la région de Louvigné-du- 
Désert (Ille-et-Vilaine) et au Nord de Brest (Finistère) a permis de mettre en 
évidence les raisons de cette particularité. 


(*) Détermination et renseignements dus à M. Édouard Boureau. 
(°) E. Havc, Documents scientifiques de la Mission saharienne, 1905, p. or. 
(*) G. Decnaseaux, C. 2. somm. Soc. géol. France, 1946, p: 307. 
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La forme particulière de l’horizon podzolique est étroitement liée aux 
modalités d’altération du granite. Dans la région de Louvigné-du-Désert où il 


existe un vaste batholite de granite à grain moyen (‘), la roche franche affleure 


en de nombreux points ou, au contraire, est arénisée sur des épaisseurs 
atteignant parfois à à 6 mètres, mais en général l’arénisation ne dépasse guère 
2 mètres. | 

Lorsque la roche est altérée, mais encore cohérente, elle montre près de la 


- surface un réseau de cassures subhorizontales associées à des cassures subver- 


ücales qui lui donnent à peu près l’aspect des pierres d’un mur de maçonnerie. 


Dans ces fissures, entre les blocs encore cohérents, s’effectue la circulation 


des eaux et les fissures sont toujours revêtues d’un enduit d'oxyde de fer. 
À un stade plus avancé de l’altération, les fissures se colmatent par tassement 


et la circulation des eaux s'effectue dans les vides intersticiels avoisinant les 


anciennes fissures. 

L’enrichissement de ces zones en argile et en oxyde de fer hydraté provoque 
fréquemment un durcissement qui leur permet de former en front de taille des 
bourrelets rougeûtres, en saillie sur les portions d’arène claire et pulvérulente 


qu’ils enserrent. 


La comparaison des teneurs en argile et en oxyde de fer hydraté dosé 
suivant la méthode de A. Demolon (?) ainsi que des valeurs du pH des diffé- 
rents horizons permet de préciser les remarques précédentes. 

Une coupe typique relevée dans la carrière de Bellevue en Louvigné- -du- 
Désert a donné les résultats suivants : 


Fe?O* 

: Argile (AN pH 

A,. 0®,00-0,20 horizon brun humifère............ ERA GE 0,466 0,9 4,8 

A,. 0%,20-0",37 horizon jaune clair de limon arénique.….. APTE, A TC 1,8 Da 

À,. 0®,37-0%,55 horizon jaune rougeätre d’arène limoneuse..... 0,010 2,1 4,9 

A!,. 0®,55-1", 10 Arène peu limoneuse jaune rougeâtre......... 0,020 Gp 5,0 
B. 1%,10-1",60 Arène franche avec zones rubéfiées compactes 
encerclant des parties d'arène pulvérulente plus claire. (Pré- 

lévement dans les zones rubéfiées constituant l'horizon illuvial.) 0,026 2,9 5;a 


Ces résultats montrent que l'horizon illuvial est constitué par le réseau des 
zones rubéfiées qui parcourent l’arène franche. Elles présentent en effet des 
teneurs en argile et en oxyde de fer hydraté plus élevées que l'horizon A, A, 
et l'augmentation du pH indique en outre un entraînement des bases. 

Dans les environs de Gouesnou, au Nord de Brest (Finistère), j'ai observé 
des coupes analogues aux précédentes mais avec des zones beaucoup moins 


(:) L. Berraois, Recherches sur les minéraux lourds des granites de la partie orientale 


du Massif Armoricain. Thèse (Bull. Soc. Géol. et Min. de Bretagne, 1939). 
(2) A. Democon et D. Leroux, Guide pour l'étude expérimentale du sol, Paris, 1933, 


p: 190. 
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tubéfices. Par contre, elles renferment fréquemment un enduit de matière 
organique noire. À 2 30 au-dessous du sol une des fissures contenait 0,14 % 
de matière organique. Mais ce dosage n’a qu’une valeur indicative car une 
importante quantité d’arène est toujours incorporée à l’enduit organique lors 
du prélèvement. | 

En résumé, dans les sols à évolution podzolique sur arène granitique jeune 
des régions de Louvigné- -du-Désert et de Brest, l'horizon illuvial est constitué 
par le réseau d’anciennes cassures de la roche mère formant une zone de drai- 
nage préférentiel pouvant s'étendre profondément. Lie dépôt initial ÿ a créé 
des conditions favorables à la précipitation et à l’accumulation d'éléments 
dissous dans la partie supérieure du profil. 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Les variations de la riboflavine, des acides 
nicotinique, pantothénique et ascorbique dans les débuts de la germuna- 
ton du Blé et du Pois. Note de Me Rerna Carzreau, M° JEANNE 
Lévy, M'° Taérèse TerRoine, MM. JEAN Aprran et Raymonn Jacquor, 
présentée par M. Raoul Combes. 


Nous avons suivi l’évolution de quelques vitamines au cours des premiers 
jours de la germination du Blé (Vilmorin-Fylgia) et du Pois (Vilmorin- -Unica). 
Les graines choisies saines étaient ensemencées sur coton mouillé. On effectuait 
des prélèvements aussi homogènes que possible après 1, 2, 4, 6 jours. Nous 
avons utilisé les techniques analytiques suivantes : méthodes microbiologiques 
. de Snell et Strong pour le dosage de la riboflavine, de Krehl, Strong et Elvehjem 
pour la niacine, de Skeggs et Wright pour l’acide pantothénique, méthode 
colorimétrique de Mentzer pour l’acide ascorbique. Les résultats moyens sont 
consignés dans le tableau suivant : 


Blé. 
Durée 
de la Riboflavine Niacine Acide pantothénique Acide ascorbique 
germination A 
(jours). A. B. AS B. A. B. A. B. 
DST 2,7 0,78 … 167 48,6 30,4 8,84, 0 0 
TE SP AMNTN TE OÙ 191 ho,3 30,8 7:93. 0 0 
CR DR MEL à 02 1,180 157 46,3 36 10,80 traces 
(ESS ENS 5,9 2,06 144 49,1 31 10,4) 310 106 
Gore - — - — - - 1390 466 
Horto 
3 ® È 
CRT {1 1,20 5143 DER 0 962 18,4 o oO 
LR SET 18 0,79 423 15 ,/ 213 9,9 traces 
ORDER ee of 1,49 624 27,4 162 7 670 34, 
- ; a 7: 4 ’ € £ 
HE RE 3 2,18 774 hx,2 176 9,3 5940 300 
À = y par 100 graines; B— 7} par gramme de poids sec. 


EE er Dares 
| Peur . 


’ 
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Les premiers stades de la germination du Blé s'accompagnent presque exclu- 
sivement d’une synthèse de riboflavine. : au 4° jour, alors que les racines de la 
plantule atteignent en moyenne 12" et la tige 5", le grain contient deux fois 
plus de vitamines B,, tandis que l'acide pantothénique demeure inchangé et 

* que le taux de niacine est abaissé de 13 %. Quant à l’acide ascorbique, indo- 
sable les 3 premiers jours, il s'élève rapidemient par la suite. Nos observations 
- rejoignent celles de Burkholder et Mc Veigh (‘) qui avaient montré que chez- 
le Blé germé la synthèse de la riboflavine était à la fois plus précoce et plus 
-importante que celle de la thiamine ou de la niacine. ADP 

Les premiers stades de la germination du Pois sont également caractérisés LÉ 
par un accroissement de la riboflavine beaucoup plus marqué (50 % ) que celui 
de la niacine (40 % ). Dans un même temps (4 jours) l'acide pantothénique 
est diminué de moitié. La synthèse de la vitamine C est ici plus rapide et plus re 
marquée, en quantité absolue, que dans le cas du Blé; par contre le pourcen- 
tage d’acide ascorbique demeure moindre. 

En résumé : le cours des synthèses vitaminiques n’est pas strictement iden- 
tique dans les débuts de la germination des différentes espèces, bien que ce 
stade soit caractérisé, chez tous les végétaux, par une augmentation considé- 
rable des oxydations cellulaires. Alors que l’on constate l’augmentation de la 
riboflavine et de l’acide ascorbique chez les deux graines étudiées, les varia- RE 
tions des acides nicotinique et pantothénique affectent un sens contraire chez pe. 1 
le Blé et le Pois germé. : me 


htéraiesl g PA 
AL ER PE RE 


See 
AE CR 
HORS 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — La réalisation du bouturage du Pin maritime. 
Note (*) de M. Roger Davin, transmise par M. Henri Devaux. 


Il existe un certain nombre de plantes que l’on peut bouturer aisément ; 
d’autres sont difficiles à multiplier par voie végétalive, mais, dans ce cas, un 
traitement des boutures par des substances de croissance permet d’obtenir un 
enracinement convenable. Pour une troisième catégorie d’espèces, le bouturage 
semble impossible : le rameau feuillé paraît alors manquer non seulement de 
substances excitant la multiplication cellulaire, mais aussi de facteurs organo- 
formatifs. | 

Ainsi, divers chercheurs ont obtenu l’enracinement de Pinus caribæa (Slash 
Pine) et P. palustris (Longleaf Pine) dans la proportion de 4 à 58°, après un de 
traitement par un mélange de substances hormonales et nutritives("). D’autres 


——._————_— 
(:) Proc. Nat. Acad. Sc. U. S., 28, 1943, p. 40. 
(*) Séance du 7 mars 1949. : 
(*) L’enracinement des boutures de Pinus caribæa a été obtenu dès 1942 (H. L. Mircneez, 


C. S. Scaormeyer et K. W. Dorman. Science, 96 (2503), 1942, p. 559-560), tandis que Pinus 
palustris a été bouturé seulement en 1947, par K. W. Dorman (Journal of Forestry, 
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auteurs (? ) ont eu aussi des résultats positifs avec diverses espèces du même 
genre : Pinus bungeana, P. mugo mughus, P.mugo slavini, P. strobus(*), P. den- 
süflora var. umbroculifera. Par contre, le Pin maritime (Pinus maritima) est 
resté réfractaire à des traitements analogues, et il était impossible jusqu’à: 
présent de le multiplier par bouturage. 

Nous avons tout de même obtenu l’enracinement des rameaux de Pins de 

- cette espèce en opérant de la façon suivante : 

Des décortications annulaires ont été pratiquées en juin et juillet 1948 sur 
des Pins maritimes (âgés de 15 ans environ), vers la base de la pousse de 
l’année. La blessure a été alors recouverte-avec une pâte de lanoline contenant 
de l’acide indol B acétique (35 d’acide indol $ acétique pour 100% de lanoline), 
puis entourée d’un morceau d’étoffe noire fixé au-dessus et au-dessous de la 
décortication à l’aide de raphia. L’eau de pluie ne pouvait donc entraîner la 
lanoline et la pâte était ainsi protégée contre les radiations lumineuses. Pendant 
l'été, la portion de la tige située au-dessus de la décortication a acquis un 
diamètre supérieur à celui de la région située au-dessous et il s’est formé un 
bourrelet de cicatrisation assez volumineux. 


Racine formée sur le bourrelet de cicatrisation d’un rameau de Pin maritime. 


Le 23 septembre, certains rameaux ainsi enrichis en produits du métabo- 
lisme étaient sectionnés au niveau de la décortication et mis en pots (la base 
du rameau placée dans du sable humide). D’autres rameaux étaient prélevés 


Vol. 45, août 1947, n° 8) à la Station Expérimentale Forestière du Sud-Est (Lake City, 
Floride, États-Unis), dirigée par C. E. Ostrom. Les boutures de Pinus caribæa peuvent 
s’enraciner sans traitement dans la proportion de 8 à 27%. Ces travaux sont poursuivis 
actuellement par À. À. Downs. 


(?) H: KirkpaTRiCk, Am. Nurseryman, T1(8), 1940, p. 9-12 ; M. A. Maxon, B. S, PiCKETT 
et H. W. Ricney, /owa Agr. Exp. Sta. Research Bull., 280, FA P. 931-973 ; A. G. SNOW, 
U. S. Dept. Agr., North-East. For. Exp. Sta., Occas. Ponte 11, 1940, p.6; C.G. Devuser, 
J. Arnold Arboretum, 23. 1942, p. 198-275. 


(*) Les boutures de Pinus strobus peuvent s’enraciner sans traitement dans la propor- 


tion de 4 à 42%. 


L 
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seulement vers le 15 novembre. A cette époque toutes les boutures étaient 
placées en serre et soumises pendant la nuit à un éclairage d'appoint (tubes 
lumineux à l’argon : lumière du jour). L’arrosage était réalisé grâce à un 
système automatique analogue à celui qu'a utilisé K. W. Dorman (*). Il 


_ permettait une humidification régulière et périodique des aiguilles. Le réglage 


était réalisé de manière à ce que l’arrosage ait lieu toutes les 4o minutes. La 
température de la serre était en moyenne de 12° C. environ pendant la nuit 
et 15 à 25° C. durant la journée. 

Le 10 février, les premières fleurs mâles apparaissaient sur divers sujets. 
Le 1°* mars certaines boutures étaient examinées. Elles pose des racines 
(une ou deux par bouture) dont la longueur atteignait jusqu’à 22%, Ces organes 
prennent naissance sur le bourrelet de cicatrisation; leur épaisseur, toujours 
importante (3 à CT environ), est sensiblement constante dans toute leur lon- 
gueur. Certaines d’entre elles possèdent même des racines latérales (beaucoup 
plus minces) dans la région située au voisinage du bourrelet. 

Atnsi se trouve réalisé le bouturage d'une espèce réfractaire à tous les procédés 
habituels. Nous avions en effet essayé auparavant, sans succès, le trempage 


préalable de la base des rameaux dans de nombreuses Aie contenant : 


notamment : des substances de croissance (acides : indol acétique, indol buty- 
rique, naphtalène acétique), des vitamines et des produits nutritifs minéraux et 
organiques. Nous avions utilisé aussi des poudres constituées par des mélanges 
variés de talc et d’hétéroauxines. 

Le procédé qui nous a donné des résultats positifs, permettant la multiplica- 
tion végétative de sujets déjà âgés, rend possible la sélection, par le béuturage, 


- de Pins maritimes à hauts rendements en résine. 


Il reste à préciser les conditions optima de traitement (saison, éclairage, 
arrosage, témpérature de la serre et du substratum), et à rechercher les modi- 
fications biochimiques qui se produisent dans les rameaux et qui déterminent 
le succès du bouturage. 


CYTOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — Action mitodépressive de l’antipyrine. 
Note de M. Gux Deyssow, présentée par M. René Souèges. 


Nous avons observé que, dans des conditions appropriées, l’antipyrine est 
susceptible d'exercer, sur les cinèses, deux actions distinctes, toutes deux 
parfaitement réversibles. Ce sont, d’une part, une action mitodépressive pure 
aboutissant -à la disparition complète des cinèses, sans anomalies de leur 
déroulement, d’autre part, une action Hilo ne pouvant aller jusqu’à 
l’action stathmocinétisante totale. C’est seulement l’action mitodépressive que 
nous allons décrire dans cette Note. 

PR  — 


(*) The Chemurgic Digest, 29 septembre 1945. 


LV De. LS. 
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Cette étude a été effectuée sur les méristèmes radiculaires de l'A/ium Cepa L BR 
suivant notre technique habituelle (*). Voici l’essentiel des faits observés : 

1° Concentration de 0,05 %. — L’allongement des racines est légèrement 
ralenti dès le premier jour (allongement moyen —5"" contre 6 chez les 
témoins) puis, plus nettement les jours suivants; l’allongement moyen des 
racines après quatre jours d'expérience est, par exemple, de 14°" contre 24 
chez les témoins. L'examen cytologique montre la présence de nombreuses 
cinèses, toutes normales; l'index mitotique, pratiquement non modifié, 
après 48 heures de traitement (49,3 cinèses pour 1000 cellules et 62,1 
contre 55,9 et 65,4 chez les témoins) est légèrement abaissé au bout 7 
quatre jours (52,9 et 55,1 pour 1000 cellules contre 60,4 et 64,4). La pro- 
Les des diverses chaes mitotiques est, dans tous les cas, identique à celle 
qu’on observe chez les témoins. 

2° Concentration de 0,20%. — L'allongement des racines, déjà ralenti au 


cours de la première journée (4"" au lieu de 6), devient très faible les jours 


suivants et s’arrête pratiquement le cinquième jour. L’index mitotique diminue 
régulièrement : il est, par exemple, de 48°/,, le deuxième jour contre 65,4 chez 


le témoin; de 42,7 et 50,9°/,, le quatrième jour, contre 60,4 et 64,4; de 32,5 


et 33,7°/00 le sixième jour, contre 55,7et 63,5. Les cinèses sont toutes normales; 
cependant, on peut observer, dans certaines préparations, un très petitnombre 
de cellules binucléées. Comme pour la concentration précédente on n’observe 
pas non plus ici-de modifications dans le pourcentage des diverses phases. 


. À ces concentrations, l’action de l’antipyrine consiste donc uniquement à 


diminue# le nombre des cellules entrant en cinèse sans affecter aucunement le 


déroulement de celle-ci. 

3° Concentration de 0,50 %. — L’allongement des racines cesse très rapide- 
ment et l’on assiste à la disparition complète des cinèses en un jour. Des 
méristèmes examinés après 20 et 24 heures de traitement ne montrent plus 
aucune cinèse (ou parfois seulement deux ou trois cinèses normales, à des 
stades variables). Il en est de même pour la concentration de 0,40 %. 

Nous avons suivi cette disparition des cinèses sur des méristèmes prélevés 
après 2 heures, 5 heures, et 8 heures de traitement. Après 2 heures, l'index 
mitotique est. déjà abaissé (42,2 et 52 pour 1 000 contre 68,6 et 61,6 chez les 
témoins) ; le nombre des télophases n’est pas modifié; les autres phaset sont 
moins nombreuses, particulièrement les méta et DRE La seule anomalie 
observée est la présence de quelques télophases sans phragmoplaste. Après 
5 heures, le nombre des cinèses a beaucoup diminué (236 dans l’ensemble d’un 
méristème, 314 dans un autre). Ces cinèses ne sont RÉRRAUERIERS que des 
prophases et des PARA (ces deux stades représentent 95 % des cinèses 
dans un méristème et 03% dans un autre). On observe quelques très rares 


(:) Thèse Doct. Pharm. ( État), Paris, 1948. 
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anomalies mitotiques (elles représentent 2,9% des cinèses M un noue 

0,6 % dans un autre). Après 8 heures, le nombre des cinèses a encore diminué 
el MENU est tout à fait analogue à celle du cas précédent (136 cinèses 
dans un méristème, dont 89 % sont des prophases et des télophases; 132 cinèses 
dans un autre, dont 91 % sont des prophases et des télophases). Ces résultats 
suggèrent une action particulière de l’antipyrine sur les prophases et nous 
entreprenons de nouvelles recherches sur ce point. 

Après la disparition complète des cinèses, on assiste, les j jours suivants, à la 
reprise d’une très faible activité itotique, puis enfin à la disparition définitive 
de toute cinèse. J 

De nombreuses expériences nous ont montré la ue réversibilité de cette 
action mitodépressive : si l’on reporte sur liquide de Knop au demi un bulbe 
dont les racines ont séjourné pendant 20 heures sur antipyrine à 0,50 % et ne 
montrent plus aucune cinèse, on constate que ces dernières reparaissent après 
5 heures environ et se déroulent toutes normalement; après yheures, par 
exemple, les cinèses sont assez nombreuses et comprennent surtout des pro- 
phases et des métaphases; les télophases sont encore très rares; puis l’index 
mitotique revient rapidement à sa valeur normale : des numérations effectuées 
après 48heures de retour ne montrent aucune différence avec les 
témoins, ni dans l’index mitotique, ni dans la répartition des différentes phases. 
Les retours au fonctionnement normal des méristèmes sont également possibles 
après des séjours de 2, 3, 4 jours sur antipyrine à 0,50 % et ne s’accompagnent, 
même transitoirement, d'aucune anomalie dans le déroulement des cinèses. 

Conclusion. — Nous avons obtenu, sous l’action de l’antipyrine, pour des 


concentrations très éloignées du seuil de toxicité, une action mitodépressive 


pure et parfaitement réversible. Tout se passe comme si l’antipyrine inhibait 
une réaction qui contrôle les débuts de la prophase. On est amené tout 
naturellement à rapprocher cette action mitostatique de l’action bactériostatique 


des antibiotiques. 


BIOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur la constitution des cystolithes de Ficus elastica. 
Note de M':° Paucerre Hizrz et Taérèse Posequix, présentée par M. Louis 


Blaringhem. 


Dans une précédente Note (*), l’une de nous a montré que la cellule de la 
zone hypodermique qui contient le cystolithe est encore vivante bien qu’elle 
soit presque remplie par cette concrétion calcaire. Nous avons voulu préciser, 
au cours de son développement, comment cette concrétion se forme, quelles 
sont les matières minérales qui interviennent, sous quelle forme elles préci- 
pitent et où elles se localisent. | 
RE 

(*) P. Hisrz, Comptes rendus, 228, 1949, p. 194. 
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Examen optique de la concrétion. — Sur les coupes transversales de feuilles 
de Ficus elastica, le cystolithe, dans la cellule restée vivante, n’est jamais biré- 
fringent : la matière minérale est doncisotrope. La poudre obtenue en grattant 
dans l’eau distillée des fragments d’épiderme de feuille est composée de concré- 
tions entraînant des fragments de leurs pédicelles; mais au microscope polari- 
sant cette poudre est le plus souvent biréfringente : les cystolithes ont subi une 
modification. En grattant dans l’acool absolu et en séchant rapidement dans 
un courant d’air froid, on obtient une poudre de cystolithes non transformés, 
isotropes. Si l’on place quelques concrétions dans l’eau, on constate que le 
carbonate amorphe, variété instable plus soluble, disparaît au fur et à mesure 
que précipitent, sur la concrétion et immédiatement autour, des rhomboëdres 
de calcite, variété stable (fig. 1). 


Fig. 1. — (x 200). Cystolithe Fig. 2. — (x 180). Cystolithe én situ Fig. 3.—(>x 300). Après micro- 
placé dans l’eau distillée, après décalcification. incinération et décalcification. 


Aux rayons X, le diagramme Debye-Scherrer de la poudre de cystolithes 
non transformés confirme bien le caractère amorphe de la substance étudiée. 

L'action des acides dissout le calcaire et laisse apparaître une trame cellulo- 
sique (/ig. 2). Si l’on place quelques cystolithes intacts dans une outte d'huile 
de cèdre, d'indice 1,515, on constate la disparition optique de toute la matière 
minérale, et l’on voit réapparaître la trame cellulosique, qui, entre nicols 
croisés, manifeste sa propre biréfringence (les cystolithes transformés sont 
considérablement plus lumineux et ont un tout autre aspect). La substance 
minérale a donc un indice très voisin de celui de l'huile de cèdre, alors que 
celui de la calcite est bien supérieur (1,60). 

Nature chimique. — Les expériences de microanalyse sont extrêmement 
difficiles à réaliser étant donné la faible quantité de produit dont on dispose ; 
de plus, Si et P donnent des réations analogues, notamment avec la liqueur 
nitromolybdique. Nous nous sommes adressées à l’analyse spectrale; de telles 
analyses, dues à la grande obligeance de M. Bardet, nous ont révélé que la 
matière minérale du cystolithe, en dehors du calcium, de beaucoup le plus 
important, contenait, entre autres, du Si, 5 à 10%, du Mg, 2 à 5%, et des 
traces de Ti, Al et Fe. Par contre, il n’y a pas de phosphore. 
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Nous avons cherché à déterminer, par des microincinérätions, l'emplacement 
du Si, élément important quantilativement. Nous avons fait des spodogrammes 
de coupes transversales de feuilles : ces coupes sont incinérées 30 minutes 
à 200 et toute la substance organique est détruite; cependant les cystolithes 
conservent extérieurement leur forme et leur structure : le pédicelle, clair, 
réfringent, tranche avec la masse brun-noir du corps. Si l’on traite un cystolithe 
calciné par l’acide acétique dilué, on réalise une décomposition lente du 
carbonate; sa disparition découvre peu à peu un voile ténu, fragile, ayant 
résisté à l’incinération ( fig. 3); ce voile et le pédicelle massif sont responsables 
du pourcentage de Si révélé par l’analyse (une décalcification brutale, rapide, 
entraine et déchire tout). 

Le silicium se trouve très vraisemblablement sous forme de silice 
amorphe dans le pédicelle (fig. 2, a) et sous forme de silicate de Ca, 
en particulier dans le corps du cystolithe, en quantité faible en b, et très faible 
en c. Silicate et carbonate de Ca contiennent d’ailleurs un certain pourcentage 
de magnésium. On obtient des résultats analogues en attaquant la poudre de 
cystolithes par l’acide sulfurique concentré. 

Des expériences de précipitation simultanée #n vitro de silicate et de carbo- 
nate de Ca ont confirmé les résultats obtenus sur les cystolithes. Des colorations 
vitales ayant montré que le pH des cellules de Ficus elastica est partout sem- 
blable, au voisinage de 7, et qu’il ne varie pas au cours du développement de 
la concrétion; les essais 2n vitro ont été faits sur des solutions dont le mélange 
._aboutissait à un pH compris entre 5 et 8. Le silico-carbonate de Ca obtenu, 
correspondant vraisemblablement à une coprécipitation des deux sels, n’est 
aucunement biréfringent, et les diagrammes Debye-Scherrer montrent qu’il 
s’agit d’une substance amorphe. Étude optique dans des milieux divers 
(n#£1,515), microincinérations, attaque par les acides, révélent que les 
propriétés de ce corps sont identiques à celles de la matière minérale des cysto- 
lithes; en particulier, il est très instable et donne de la calcite en présence 
d’eau. 

Dans le règne animal c’est plus souvent le phosphore qui permet la 
précipitation et la persistance du calcaire sous forme amorphe, comme dans 
le tégument des Crustacés (M. Prenant); les phosphocarbonates sont plus 
stables. 

On connaît cependant des cas où le silicium est associé aux éléments 
calcaires. 

Ces faits nous permettent de penser que la matière minérale cons- 
tituant le cystolithe de Ficus elastica est formée par du carbonate de Ca 
amorphe, stabilisé sous cette forme par la précipitation concomilante d’une 
faible quantité de silicat de Ca, au sein de la substance fondamentale 


cellulosique. 
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PATHOLOGIE VÉGÉTALE. — Recherches sur le mode d'action de certains 
champignons parasites (Nectria). Note de M" Jeanne Berpucou, présentée 
par M. Raoul Combes. 


Dans le cas de divisions cellulaires actives se manifestant parfois autour des 
tissus végétaux attaqués par des parasites du règne végétal ou animal, on 
a voulu voir surtout une réaction de l'hôte vis-à-vis de son envahisseur, se 
traduisant par une sorte de phénomène ds résistance active, d’immunité locale 
histologique. 

Rivera, sans donner de preuves expérimentales, pensait que le parasite devait 
apporter le stimulus qui déclencherait le processus de cicatrisation. 

Defago (1940), en étudiant les effets de l’aneurine et de l’hétéroauxine sur la 
croissance de quelques champignons parasites du Blé, arrive à la conclusion 
que les auxines pourraient, suivant leur dose, constituer un facteur de résis- 
tance active ou passive de l’hôte. Sous l’action des hyphes, les cellules de l'hôte 
réagissant, leur production d’auxines s ’accroitrait en provoquant soit une pro- 
lifération des tissus, soit un ralentissement ou une accélération de la propagation 
du parasite. : 

Le rôle prépondérant des substances de croissance dans la formation du 
cancer végétal, provoqué par Pseudomonas tumefaciens, a été soutenu par 
certains auteurs, vigoureusement combattu par d’autres (Laibach, 1935; 
Lefèvre, 1939; White et Braun, 1942; Gautheret, 1942-1946; M'e Noël, 1946; 
De Ropp, 1947, etc.). 

Nystérakis (1946-1948) a démontré que la prolifération active des tissus 
végétaux attaqués par certains parasites animaux, aussi bien que l’inhibition 
de la croissance de leurs organes sont dues directement à l’action d’une phyto- 
hormone injectée par le parasite dans les tissus qu’il pique. 

En vue d’élucider lintéressant problème de l'activation de la division 
“cellulaire des tissus hébergeant certains champignons, nous avons entrepris 
une série de recherches dont la première partie fait l’objet de la.-présente Note. 

Certains champignons provoquent chez leurs hôtes des chancres, parmi 
lesquels on distingue deux grandes catégories : a. ceux qui se caractérisent par 
la prolifération active (au moins périodique) des cellules environnant le point. 
d'infection; b. ceux dont les tissus envahis meurent sans qu'il y ait formation 
annuelle d’un bourrelet cicatriciel circonscrivant les régions détruites par le 
parasite. : 

Nous nous sommes demandé si, dans le premier cas, la prolifération des 
cellules de l'hôte ne serait pas due directement à l’action d’une substance du 
type hormonal sécrétée par le parasite ou si, au contraire, elle ne serait pas le 
résultat d’une réaction immunologique de la plante attaquée vis-à-vis de son 
envahisseur. 


1 Pour Ent dé Spoudres Cette question, nous avons étudié re 
champignons très voisins : Vectria galligena et Nectria cénnabarina (souches 


Baarn-Hollande). 


Sans connaître exactement le mode de pénétration de ces microorganismes 


dans les tissus de l'hôte, on peut affirmer que l'installation de N. galligena 
dans. les tiges du Pommier est suivie d’une prolifération intense des cellules 
environnant le point d’attaque. Par contre, l’évolution saprophytique de 
N. cinnabarina mise à part, ce champignon peut provoquer la mort des 
rameaux de Pommier et d’autres arbres avant que les tissus lésés ne manifestent 
une réaction cicatricielle (Cunningham, 1022; Psiat 1926; Viennot-Bourgin, 


1947; etc. ). 


Le 20 janvier 1948, nous avons ensemencé NW, galligena et N. cinnabarina 


sur divers milieux bien définis. Nous ne donnerons ici que les résultats obtenus 
en partant du milieu de Knop additionné de 10 gouttes de la solution de 
Berthelot légèrement modifiée, 205 de saccharose, 135 de glucose. 


Le 12 février nous avons prélevé, dans les cultures des deux champignons 


obtenues dans des conditions identiques : 


+ 


1° Le feutrage mycélien contenu dans deux tubes de 20m" > DO EE): 
2° La couche de milieu de culture d’une épaisseur de 2" se trouvant à une 
profondeur de 1"",5 environ. | 

3 Le champignon, plus une couche de substratum d’une épaisseur de 2° se 
trouvant en contact avec lui. 

Chacun de ces échantillons (en plusieurs exemplaires) a été mélangé 
intimement à 5% d'alcool buthylique normal; les ADIEU hermétiquement 
clos ont été conservés à l'obscurité. 

Le 20 février, après filtration, nous avons prélevé De dslcoo! de chacun de 
échantillons et ajouté pen déni bi-distillée. En’ appliquant la technique 
indiquée par Berthelot, Amoureux et Deberque (?) en 1939, nous avons trouvé, 
dans les trois échantillons prélevés dans les cultures de N. galligena, des doses 
relativement élevées d’acide indol-B acétique. La réaction était négative dans 
le cas de N. cinnabarina. . 

Il résulte de ces faits que : 

1° N. galligena produit des quantités appréciables d'acide indol-$ acétique; 
la formation de tissu cicatriciel que provoque ce parasite chez les arbres qu’il 
attaque peut donc s’expliquer par l’action exercée par l’acide qu’il excrète. 
2° N. cinnabarina ne produit pas ou produit peu d’acide indol-$ acétique; 


(1) Après le prélèvement du feutrage mycélien, la faible quantité de substratum adhérente 
a été enlevée par un lavage soigné et rapide à l’eau distillée. 

(2) Soit directement sur un mélange alcool + eau, soit après évaporation de l'alcool et 
d’une partie d’eau. - 
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la non-apparition de tissu cicatriciel sur les tiges de Pommiers qu il MUR 
peut être attribuée à l'absence ou à l'insuffisance de sa sécrétion de substances 
de croissance. 


PHYSIOLOGIE COMPARÉE. — Comparaison des échanges respiratoires chez 
Gammarus pulex L. et Niphargus virei Chevreux. Note de M'° Louise 
Derouer, présentée par M. Louis Fage. 


De nombreux spéléologues ont observé que les Crustacés cavernicoles 
résistaient mieux à l’asphyxie que les espèces épigées, différence qui est 
interprétée comme liée à une intensité moindre du métabolisme respiratoire 
chez les aquatiques cavernicoles. Mais les données expérimentales concernant 
la physiologie des cavernicoles sont rares. T 

En 1947, des expériences réalisées par Burbanck et Edwards (!} sur 
les Écrevisses, l’une cavernicole Cambarus setosus, l’autre'épigée Cambarus 
rusticus, ont confirmé les observations précédentes. Les deux espèces étaient 
placées dans des récipients hermétiquement clos, renfermant de l’eau bouillie 
froide. Le temps moyen de survie des Een nie était environ trois fois celui 
des non cavernicoles. 

Nous avons entrepris une série di de mesures de la consommation 
d'oxygène sur des Crustacés amphipodes Gammarus pulex épigé et Niphargus 
virei cavernicole. 

Quatre lots de Gammares, constitués les uns par des jeunes (poids 
moyen 13"), les autres par des adultes (poids moyen 45"), et quatre lots de 
Niphargus, (poids moyen 37 et 55" respectivement) sont mis à respirer dans 
des flacons soigneusement bouchés, renfermant de l’eau normalement oxy- 
génée (7° par litre). Deux de ces lots demeurent à l'obscurité pendant toute 
l'expérience, les deux autres, après détermination de leur métabolisme respira- 


toire à l'obscurité, sont placés à la lumière électrique. Les dosages d'oxygène 
sont faits par la méthode de Winkler. 


À l'obscurité, la consommation d'oxygène, ramenée au gramme-heure, est 
en moyenne pour les Gammares adultes : 0°”, 106; pour les jeunes : 0°",224, 
à la température de 10-r1°, et respectivement 0%, 115 et o°",264 à 19:10"; 
elle est seulement de 0,020 et 0,025 à 10-11° et 0°" ,029 et 0°" ,033 à 
19-17° pour les Niphargus. 

Comme c’est le cas généralement, nous constatons que la consommation 

, 1 , 4 QU 
d'oxygène ramenée au gramme-heure est, dans chaque espèce, sensiblement 
plus faible chez les individus de grande taille. Mais compte tenu de la 


(1) The biological Bulletin, 93, n°2, p. 190, 1949. 
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rente de taille, et en comparant notamment les Niphargus de petite taille 
aux Gammares adultes de poids supérieur, il est évident que la consommation 
d’ oxygène est bien inférieure chez les Niphargus à ce qu’elle est chez les Gam- 
mares (environ quatre fois moindre) dans les conditions de nos expériences. 

Chez les Gammares jeunes, après 95 heures d'exposition à la lumiére 
électrique, la consommation d’oxygène subit, par rapport aux témoins, une 
augmentation de 11% à la température de 10-11° et de 39% à 15-r 7°. Chez les 
adultes, l'augmentation n’est que de 7% à 10-r1° et de 19% à 15-17°. Chez les 
Niphargus l’action de la lumière est encore moins marquée. Il y aura lieu 
toutefois de reprendre ces expériences avec des éclairages variés et de 
composition spectrale bien définie. 

Ces résultats prouvent donc que la consommation d'oxygène est beaucoup 
moins importante chez le Crustacé cavernicole étudié que chez l'espèce épigée 
voisine. 

D'autre part, l’éclairement semble influencer nn le métabolisme 
respiratoire du Gammare que celui du Niphargus. 


CYTOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — Action de la colchicine sur la spermatogenèse 
d’'AHolobophora chlorotica Sav.: Note de Mr Onerre Tuzer et M. Micuez 
Cu. Duran», LR par M. Pierre-P. Grassé. 2 


. 

Désireux de Corner les recherches de Sokolov et de David (") sur l’action 
de la colchicine à l'égard de la spermatogenèse, nous avons choisi comme 
matériel d'étude le Lombricien Alolobophora chlorouca, car l’un de nous ayant 
déjà observé une polyploïdie naturelle chez Allolobophora caliginosa, nous avons 
pensé que À. chlorotica, qui ne présente jamais ce phénomène, serait un bon 
matériel pour l'étude de la PYPIeAS xp pentale: Nos espoirs ont_été 
déçus. 

Nous avons employé des solutions aqueüses de colchicine variant de 0,1 à 


0,04 %. Les injections ont été faites dans la région immédiatement au-dessus 


du cätellum. La durée d’action a varié de 24 heures à 12 jours. La réaction des 
individus est fonction de la concentration, de la durée d’action el surtout de 
l’état génital du sujet. Les Vers dont les testicules ne montrent que peu ou pas 
de spermatozoïdes, réagissent beaucoup plus énergiquement à des concentra- 
tions identiques ou plus faibles, que ceux qui sont en pleine maturité. 

Pour une faible dose, les cytophores tendent à se désorganiser, libérant les 
éléments de la spermatogenèse qui s’éparpillent et paraissent ainsi rendus plus 
vulnérables. Le cytophore acquiert alors un pouvoir phagocytaire consi- 


dérable (fig. 1). 


(:) Sokorov, C. À. TRUE Se. U.R.S.S., 2h, 1939, p. 298-300; Davin, Comptes rendus, 
221, SE p- 132. 


Le us | Une autre RE de ni ue, à Mie est D PADSOtHOR pi sur- 
charge graisseuse accompagnée, ou non, de vacuolisation. 

La colchicine inhibe les mitoses des éléments de la spérmatogenése. Très 

nement les individus non encore mûrs, réagissent à une a injection 

à 0,04 %. Cette inhibition n’apparaît, chez les individus mürs, qu’au bout de 

12 jours et après 3 injections successives à 0,04 %. La mitose hétérotypique 

. peut atteindre le stade des tétrades, mais les fuseaux ne se formant pas, elle ne 


va’pas plus loin (cf. Stevens 1948) (?). Les chromosomes disparaissent et le 
noyau prend une structure granuleuse homogène, caractéristique des éléments 
colchicinés (fig. 2). Nous avons observé quelques noyaux géants à nombreux 
chromosomes (fig. 3), mais nous ne pouvons préciser le mécanisme de leur 
formation. 

Le cytoplasme des cellules montre un ensemble de phénomènes de dégéné- 
rescence qui se présentent sons diverses formes. Il ÿ a généralement apparition 
d'une rapide dégénérescence graisseuse, soit sous forme de petits granules 
É (fig. 4), soit sous forme de grosses granulations (fig. 5). Parallèlement, les 
“ | noyaux dégénèrent par pycnose. 
| = Les spermatogonies ou les spermatocytes d'un même cytophore peuvent 


(2) Anat. Rec., U.S.A.,'C, 1948, p. 716. 


s 
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susceptibles de phagocyter, soit des noyaux, soit des cellules entières. 


Les spermatides réagissent souvent vivement à l’action de la colchicine. 


La tête s’allonge, se gonfle ( fig. 8) et la taille peut atteindre 55" contre 9 à 10# 
normalement. Les spermatozoïdes géants ne sont pas rares. Leur tête atteint {ot 
contre 27 à 30% à l’état normal. | 3 

De plus, le pouvoir morphogénétique du centrosome postérieur est exalté. 
Il donne naissance à un flagelle très long (plus de ob) et épais (fig. 9). 

Nous n'avons pu suivre qu’'incomplètement l’action de la colchicine sur le 
chondriome qui est hypertrophié dans les spermatides et spermatozoïdes. 
L'appareil de Golgi est hypertrophié à tous les stades. 

D'après nos  FRNES on ne peut pas parler de polyploïdie expérimentale 
dans le cas de l’action de la colchicine sur la spermatogenèse de l’Al/olobophora 
chlorotica. Nous avons ‘noté seulement l’inhibition des mitoses et une dégéné- 
rescence très caractéristique du noyau et du protoplasme, accompagnée de 
phagocytose et de gigantisme. 


L'augmentation de taille des spermatozoïdes n’est pas, selon nous, une 
conséquence de la polyploïdie, mais correspond à une forme de là dégéné- 


À 5 5 . A 
rescence colchicinique. Il y a lieu de croire que les spermatozoïdes géants ne 
sont pas fonctionnels. 


OPTIQUE PHYSIOLOGIQUE. — Sur le rôle du diamètre pupillaire et des images 
entoptiques dans la perception des seuils de contraste de l'œil. Note de 
M. Aserr Annuzr et M"° Operre Dupuy, présentée par M. Jean Cabannes. 


Le calcul des limites de perception visuelle des instruments fait intervenir 
la distribution des éclairements sur la rétine et les seuils de contraste de l’œil. 
Ces derniers sont toujours mesurés pour l’œil nu avec ses pupilles naturelles. 
En fait, les gradients d’éclairement rétinien existant dans l’observation instru- 
ie peuvent être très différents de ceux qui sont relatifs à l’œil nu, et 
modifier en conséquence les seuils de contraste. Les résultats présentés ci-dessous 
concernent l'influence du diamètre pupillaire. 

Lorsque ce dernier décroît, le seuil de contraste augmente par suite de 
l'élargissement des contours de l’image et de la gène croissante apportée à la 
perception par l’augmentation du contraste des images entoptiques. Ces deux 
facteurs ont été distingués au moyen d’un dispositif permettant d'éliminer ou 
non les images entoptiques; pour cela, l'observation de l’objet est effectuée par 
l'intermédiaire d’une lunette de grossissement unité, telle que la rotation très 
rapide de la lentille de champ excentrée située Hu le plan de l’image fasse 
décrire à l’anneau oculaire un cercle de 2"" de diamètre, en laissant ee 
immobile. Dans ces conditions, même avec un anneau oculaire très petit, les 
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ner et former: 4 LÉ. Utiles ( fig. 6). Part “hyper 
| trophie (fig. 7) et évolution granuleuse des noyaux, ces mêmes éléments sont 


images entoptiques : ne Sont pa : 


En arrêtant la rotation, sans autre changement du pos, on tail interv 
les images entoptiques. h 
1° Seuils de contraste sans images. entoptiques. * — L'objet est une plage HMS + 


métrique de 6° de diamètre LA a à séparation diamétrale verticale, se 
détachant sur un champ de même brillance de 20° apparents. B étant la plus 
forte brillance des deux plages, AB la différence des brillances des deux plages, 


le contraste C est défini-par C—AB/B. Le seuil correspond au contraste 


donnant égalité de réponses vu et non vu (100 réponses par seuil) et a été mesuré 
exclusivement en vision fovéale. On a étudié 10 diamètres pupillaires, éche- 
lonnés entre 4 et o"",1, la durée d'observation étant limitée à 3 secondes. La 
brillance apparente b (ou l’éclairement rétinien e) est constante pour toutes les 
pupilles, avec les valeurs suivantes : b,— 3,75 nits; e, — 47,1 photons (ou 
luxons); b,—0,3 ni; e,—3,8 photons; b,—0,03 nit; e,— 0,38 photons. 
Source à dE ceR ee (2840 K..). | 
C, étant le seuil de contraste, w le diamètre dupilaire en millimètres, C, un 


seuil limite pratiquement égal au seuil obtenu pour les grands diamètres pupil- 


laires, et variable avec la brillance apparente, on a, pour toutes les brillances 
étudiées : 


(2) | ; Co — C,(w + 0,09). 


La moyenne des écarts en valeur relative des points expérimentaux par 
rapport aux droites (2) est de 0,14 pour les deux plus fortes brillances et de 0,06 


pour la plus faible, sans allure nuque des écarts. La brillance n'intervient 


que par la valeur de C,, qui peut s’exprimer à mieux de 0,05 en valeur relative 
par la formule de Hecht. Avec les coefficients pamériques déduits des mesures 
on obtient la formule 

C a 1 2 107 


AC 2,53 Vb)* (w + 0,09), 


tu 


qui représente avec. une tante l'ensemble de nos mesures. 
2° Intervention des images entoptiques. — Toutes les mesures ont été effectuées 


avec et sans pupille tournante. Le tableau suivant donne, à partir des nombres 
expérimentaux bruts, le rapport du seuil C; à pupille fixe au seuil C, à pupille 


tournante, 
w 0,10 0,16 0,21 0,51 0,71 0,92 1,18 1,92 2,87 3,75 
C, 3,79 nit. 3,6 5,8 4,3 1,9 1,8 1,4 1,2 ne 0,82  o,82 
C, qe AVES LARSUNNS 2,0 DD). 1130 0,96: PNA OEM 0,87 
RPECE POPPCR 1,202: 1,901: 29000 0,92 :0,92 1,0 0:94 00 UNE 


Malgré l'accroissement notable de la dispersion des mesures due aux images 
entopliques, on voil que l'influence de ces dernières est très forte pets la 


LE la plus forte, même pour PÉupille de DARA ë ‘utilisée couramment 
dans l'observation microscopique. Par contre, l'effet diminue beaucoup aux 
_ brillances faibles, ce que l’on devait attendre. 


Il serait imprudent, en raison de la variabilité évidente du phénomène, de HUE 
tirer des conclusions numériques de ces mesures relatives à un seul observateur; nt 
des statistiques doivent être faites: Nous pensons néanmoins avoir mis En ce 3 


évidence l'importance des images entoptiques dans la vision à à petit diamètre 
pupillaire. Leur élimination permettrait vraisemblablement d’améliorer la 
perception par les instruments visuels à grossissements élevés. 


2 1 
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RADIOBIOLOGIE. — Application de la méthode de nunéralisation par attaque au Pas. : 
peroxyde de sodium dans la microbombe de Parr, au dosage du radiobrome 128 
dans le matériel biologique. Note (* )c de M"° Pascaine Denis Mes Monique Ft ss & 
FLox et Carisrine Hercze6, présentée par M. Louis de Broglie. “2-80 
Plusieurs méthodes ont été proposées pour doser le radiobrome dans les ‘2 

organes des animaux ayant subi des injections de substances organiques a 

renfermant ce radioélément, mais aucune de celles-ci ne‘nous a pleinement 2 


donné satisfaction. C'est la raison pour laquelle nous avons essayé d'utiliser  - 
pour ce dosage la méthode de minéralisation par attaque au peroxyde de 


sodium dans la microbombe de Parr, couramment employée dans la miné 4 

ralisation des substances orgäniques en vue de doser les halogènes qu’elles Mn. 

contiennent par les voies chimiques ordinaires (!}, (?). LITE 
Mode opératoire. — La variante du mode opératoire employé est celle qui a POUR 


été adoptée par ET ie Avec l’aide des services de Chimie analytique ; 
du Laboratoire municipal nous l’avons adaptée aux exigences des techniques 2 
radioactives. | 
Voici le mode opératoire qui a été fixé. 
On mélange dans un récipient de préférence en nickel 25 de Sert dé de 
sodium, 0,2 de nitrate de potassium et of, 05 de sucre. br 
Le tiers de ce mélange est introduit dans une microbombe de Parr en nickel. La 
pur, puis on ajoute l'organe séché (de 0,5 à 100%) et 10% de bromure de & Fe 
sodium inactif à titre d’entrafneur. On recouvre le tout du reste du mélange, SE 
on agite avec une baguette de magnésie qu'on laisse dans la bombe (*), et l’on 
finit de remplir la bombe avec du peroxyde de sodium. 
La bombe munie de son couvercle est ensuite placée dans un dispositif de ma 


( ) Séance du 14 mars 1949. ) 

(:) A. Euer et R. À. Harte, /nd. Eng. Chem. Anal. Ed., 9, 1937, p. 502. ; 4 

(2) A. Erex et D. W. Hizz, J. Am. Chem. Soc., 55, 1933, p. 2550. , ME. 
(3) A défaut de baguette de magnésie on pent utiliser un fil de platine ou une pointe de 

verre étiré. + 


* 
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serrage et est chauffée 10 minutes à feu doux sur un microbrüleur. Après refroi- 


dissement la bombe est ouverte et placée dans un bécher de 250°" contenant de 


l’eau distillée que l’on chauffe sur une petite flamme jusqu’à dissolution totale 
de la masse fondue (*). Le volume des eaux de dissolution et de rinçage est de 
35% environ. La solution est refroidie à o° pour éviter la formation de bromate 
pendant la neutralisation, on ajoute alors du bromure de sodium (72") et l’on 
neutralise avec de l'acide nitrique 4 fois normal jusqu’à effervescence de la 
magnésie. On traite par le nitrate d’argent, on filtre et on lave le précipité de 


bromure d’argent obtenu; son activité est mesurée à l’aide du compteur de 


Geiger-Müller et comparée à celle d’un étalon. 

Résultats obtenus. — Ces résultats sont rassemblés dans le tableau suivant 
et se rapportent à des souris auxquelles on g dû injecter du triphényléthylène 
radiobromé préparé au laboratoire de M. Buu Hoi. 


Poids de l'organe Activité 
prélevé en mg. Activités trouvées. Moyenne. par mg d’organc. 
j L] 
1'e expérience. 


À DO... j 110 10) 107 DATÉE 
; DOŸ 2e NAT 37 37 1,82 
Foie : Er. > 4 : 
DUR SRERUE DURS DO (PTS 26 2,60 
DUREE fre 1/ 14 2.80 
SONT ES 80 80 1,6 
Rate - ? 
LOTS re 20 20 2 
2° expérience. 
TOOSEPN PTS EE 539- 939 437 h,39 
Foie HO SITE 200 190 109 3,90 
DD En MATE CE 107 82 94 3,86 
Hypophyse 0,5........ 12 12 24, 


On voit que l’activité spécifique pour un même organe est bien sensiblement 


‘ constante, aux fluctuations biologiques près, et par conséquent cette méthode 


est très satisfaisante. Elle a, notamment, l'avantage de ne pas favoriser les 
petits organes parce qu’elle élimine entièrement à la fois les effets de l’absor- 
ption du rayonnement dans la matière (les activités sont mesurées sur des 
masses égales de bromure d'argent quel que soit le poids initial de l’organe)et 
ceux de l’adsorption des produits radioactifs dans les colloïdes au moment de 
la précipitation du bromure d’argent; la matière organique est complètement 
minéralisée. 

Cette méthode pourrait vraisemblablement être étendue aux cas du chlore, 
de liode, du soufre, de l’arsenic et du phosphore. 
a —————————— 

(*) A la température de 70° C. environ. 

(*) Valeur aberrante non introduite dans la moyenne. 


<# 
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BIOCHIMIE. — Effet de la castration sur l’activité amylasique de la salive de 

la Souris mâle. Note de M" Jeanne Rayxaun et M. Pierre REBEYROTTE, 
présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Il a été établi précédemment (!) : d’une part que l’activité amylasique de la 
salive des souris mâles était plus élevée que celle des souris femelles, d'autre 
part que l'injection d’une hormone androgène (propionate de testostérone) à 
la Souris femelle provoquait une élévation de l’activité amylasique de sa salive. 
Ces premiers résultats montraient donc que la différence d’activité amylasique 
de la salive des souris mâles et des souris femelles était due à une action 
hormonale; vraisemblablement à l’action de l’ hormone androgène sécrétée par 
les testicules. 

Cette observation nous a conduits à rechercher l’effet e l’ablation des 
testicules sur l’activité amylasique de la salive. Dans ce but, neuf souris mâles 
ont été castrées et utilisées dans cette expérience, deux mois et demi après leur 
castration. Elles sont restées en très bon état et n’ont subi aucune diminution 
de poids depuis l’opération. Pour chaque dosage, on prélève la salive de ces 
neuf souris directement dans la cavité buccale au moyen d’une fine pipette; 
leurs salives sont mélangées et c’est sur une fraction de cette salive globale que 
le dosage est effectué d’après la technique décrite dans la Note précédente (1) : 
on mesure la quantité de glucose libéré, à partir d’un poids donné d’émpois 
d’amidon, par une quantité déterminée de salive (?). Pour chaque série de 
dosages, on prélève également, de la même façon, la salive de neuf souris 
mâles normales et de neuf souris femelles normales. Quatre séries de dosages 
ont été effectuées; leurs résultats sont rapportés dans le tableau ci-dessous. 
Ainsi que cela a été spécifié précédemment (‘).les conditions chimiques des 


dosages, dont chaque série est faite à plusieurs jours d'intervalle, ne permettent 


pas la comparaison d’une série de dosages à l’autre. Les comparaisons doivent 


* être faites pour les trois catégories d'animaux dans une même série (rangée 


horizontale du tableau 8 


Quantité de glucose (mg) libérée par 1006 de salive 


TR ce ER CR TE 


Séries de souris mâles de souris mâles de souris femelles 
de dosages. normales. castrées. normales. 
OT ne 0,303 40N 0,165 — 
DES RATE ET 0,413 0,236 0,236 
LOL NT, 0,010 0,268 0,283 
(LES CORAAES 0,987 0,299 0,262 


De la lecture de ce tableau il ressort : 1° que la castration produit une dimi- 


. Raynaup et P. ReseyrOTTE, Comptes rendus, 228, 1949, p. 433. 
éthode Hagedom-Jensen (Bioch. Zeits.3 135, 1923, p. 46). 


FN 
or 
= 


‘ 
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nution importante de l’activité amylasique de la souris mâle (diminution 
d'environ 5o % ); 2° que l’activité amylasique de la salive de la souris mâle 
castrée est identique à celle de la salive de la souris femelle normale. 

Ces résultats concordent donc avec ceux obtenus dans les premières expé- 
riences (!), et montrent que la plus grande activité amylasique de la salive des 
souris mâles par rapport à la salive des souris femelles, est due : à la présence 


de l'hormone androgène testiculaire. A à 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Étude du mécanisme enzymatique de l'oxydation 
. bactériologique des hydrocarbures. Note (*) de M. Boris Imeuir, pré: 
sentée par M. Paul Pascal. 


Pour étudier le mécanisme enzymatique de l'oxydation bactériologique des 


hydrocarbures, nous avons mesuré à l’aide de l'appareil de Warburg l'intensité 
respiratoire des suspensions de Pseudomonas æruginosa, 1° en présence 
d'hydrocarbures et 2° en présence d'hydrocarbures additionnés de glucose ou 
d'alcool éthylique. Nous avons aussi étudié le rôle des phosphates, du SEE 
de potassium et de l’uréthane. " 


Pour mener à bien cette étude, 1l fallait surmonter de nombreuses difficultés, car les 
hydrocarbures ne sont pas miscibles avec l’eau ou avec les solutions tamponnées, Nous avons 
évité toutes les méthodes qui dispersent l’hydrocarbure dans la phase aqueuse, car il n’en 
existe aucune permettant de reproduire le même état de dispersion ; de plus les variations 
de dispersion peuvent entraîner des erreurs incontrôlables, car il est bien connu que l'intensité 
dorique des hydrocarbures et, par suite, la consommation d'oxygène, croît avec la surface 
présentée à l’action des microbes (1). Pour avoir des résultats comparables nous avons donc 
laissé l'hydrocarbure surnager simplement la suspension bactérienne. Les expériences ont 
été exécutées avec la technique habituelle (?) légèrement modifiée ; à 18° C., car au-dessus 
de cette température la volatilité de l’heptane gène sensiblement les mesures. Nous avons 
graissé les robinets et les rodages avec du silicone qui n’est pas sensible à l’action des 
vapeurs d'hydrocarbures, 

L’agent bactérien était une culture de 48 heures sur gélose nutritive, qui était mise en 
suspension dans le tampon des phosphates (0,001 M). 

Dans ces conditions, la précision des mesures à été satisfaisante, bien que légèrement 
inférieure à celle de la technique de Warburg. 


Dans le tableau ci-joint nous avons présenté une série d'expériences typiques. 
Nous constatons que la quantité moyenne Q,, d'oxygène, consommé en 
millimètres cubes par milligramme de masse bactérienne (poids sec) en 2 heures, 
varie assez sensiblement pour les hydrocarbures d’une préparation à l’autre. 
Pourtant, les variations, pour une suspension donnée, ne sont pas supérieures 


(”) 
Ga 
(?) 


2 


Séance du 28 février 1949. 
C. Zoseiz, Bact. Rev., 10, 1945, p. 
Dixon, Manometric Methods, Cambridge, 1934. 4 
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_a5% et les résultats restent ainsi comparables. Signalons aussi que fe das 


de latence, d'habitude non observable, peut atteindre jusqu’à une demi-heure 
pour quelques suspensions. 


Suspension ; | Suspension Le 
Ne. Substrat. Qo,. Nos, Substrat. : Qoù. 
25 néant AE ee 8. Huile de paraffine 42,0 
Ge, ee Ravel GE Glucose 47,0 
10 .. ES: 15 6. Alcool éthylique 62,0 
D Le : heptane 28,5 6... Glucose + heptane 85,0 
reg — 32,8 6. Alcool + heptane 60,5. 
Re e 34,5 6. Glucose + alcool. 99,5 
LL ERA : 38.0 ; 


f 
$ 


Une deuxième série d'expériences infirme le rôle des phosphates dans l’oxy- 
dation des hydrocarbures, Haas (*) ayant estimé qu’une concentration minima 
_de ceux-ci est indispensable. Nous avons comparé les consommations d’oxy- 
gène d’une même culture de Pseudomonas æruginosa en suspension : a. dans 
l'eau saline et b. dans le tampon des phosphates; l’intensité respiratoire est 
sensiblement la même dans ces deux cas. 


Une troisième série était consacrée à l’étude de l'influence du glucose et de si 


l'alcool éthylique. La présence simultanée de glucose et d’hydrocarbure 


\ 


entraîne une consommation d'oxygène toujours supérieure à celles qu’on 


observe avec l’hydrocarbure seul ou le glucose seul, mais inférieure à leur 
somme. Ce phénomène, signalé déjà par Johnson (* des ses collaborateurs pour 
Bact. aliphaticum, signifierait qu'une partie des enzymes en œuvre est la 


même. On peut observer aussi pour Ps. æruginosa le même phénomène en cas | 


de présence simultanée de glucose et A alcook Par contre, en présence simul- 
tanée d’alcool et d'hydrocarbure, Q, ne montre que la valeur caractéristique 
(habituelle) obtenue pour l’alcool seul. Ainsi tout se passe comme si l'alcool 
était seul attaqué, ce qui indiquerait un blocage complet du mécanisme de 
l'oxydation des hydrocarbures. 

Enfin, une quatrième série de mesures avait pour but de déterminer l’in- 
fluence du cyanure de potassium et de l’uréthane; l'oxydation des hydrocar- 


bures et celle de l'alcool et du glucose sont sensibles à l’action inhibitrice de ces 


deux composés. 
De ces résultats nous pouvons tirer les conclusions suivantes : 


1° Les phosphates ne sont pas indispensables pour l'oxydation des hydro- 
carbures par des cellules non proliférantes de Pseudomonas æruginosa. 
2° Les enzymes, actifs dans la dégradation aérobie des ones du 


| 


(>) Thèse, Manhattan, Kansas 1942. 
(*) F. H. Jonnson, W. T. Goopae et J. Torxevicu, J., Cellular. Comp. Physiol., 19, 


1942, p. 163. 


4 


î 
| 


RDS” LÉ LR PP TAN ENT SRE 


1064 | ACADÉMIE. DES SCIENCES. 


glucose et de l’alcool, sont constitutifs (dans le sens de Karstrôm). L’observa- 
tion d’une phase de latence pour quelques suspensions est probablement due 
aux variations d'état physiologique de la culture. | | 

3° L’oxydation des composés étudiés est inhibée par le cyanure de potassium 
et l’uréthane, ce qui indiquerait le rôle déterminant des déshydrases et égale- 
ment du complexe d’activation de l’oxygène (Warburg-Keilin) dans ce genre 
de décomposition. 

4° Une partie des enzymes qui effectuent la dégradation des hydrocarbures, 
du glucose et de l’alcool est la même; il n’y a donc pas de mécanisme enzyma- 


tique adapté spécifiquement à l'oxydation des hydrocarbures. 
q p'e SP q Ÿ à À € 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Préparation d’un tachystérol se transformant sponta- 

° nément en vitamine D à l’aide d’un réactif 1onisant transparent. Note de 
MM. Yves Raouz, JEAN Cnopin, Pauz Meunier et Mie NoELLIE LE BouLca, 
présentée par M. Maurice Javillier. 


Au contact d’un corps ionisant, le calciférol est, comme on sait (‘), suscep- 
ble de mésomérie de type (1)<>(I1), l'ion (II) pouvant donner lieu à la 
formation d’un corps ayant les propriétés principales du tachystérol (III) 
(pouvoir rotatoire lévogyre, absorption maxima à 292%). 


@1r) 


Tachystérol, 


Pour faciliter l'étude des composés au fur et à mesure de leur formation, 
nous utilisons un réactif ionisant transparent constitué par du dichloréthane 
symétrique (E 83°) diversement activé. Certains échantillons techniques de ce 
solvant sont suffisamment actifs, ce qui n’est pas le cas du corps rectifié. La 


a —_—_—_— mi 


(*) G. Tuimauner, Comptes rendus, 220, 1045, p. 991; P. M£gunier et A. Viner, Chroma- 
tographie et mésomérie, Paris, 1947, p. 96. 


Si. 


* 


dichlorhydrine du glycérol technique est généralement un bon agent d’acti- 
_vation, quand on l’ajoute dans la proportion de 1 % au dichloréthane rectifié. 
On peut aussi composer un réactif d'activité variable en ajoutant 0,02 à 0,2 % 
de chlorure d’acétyle. | 
* Partant de calciférol bien pur (?) (absorption maxima à 265%, légèrement 
déplacée vers 270"# dans le dichlorhétane rectifié), l’action ionisante des traces 
de chlorure d’acétyle ou de tout autre agent d’activation se traduit par un dépla- 
cement progressif du maximum d'absorption vers-les grandes longueurs d'onde. Le 
spectre typique du tachystérol (maximum à 292% et deux légers épaulements 
à 280 et 305%) apparaît d'autant plus vite que le réactif est-plus ionisant. 
E; à 292"* peut dépasser 1000 (valeur beaucoup plus grande que celle indiquée 
par Windaus, Werder et Luttringhaus (*). Ce coefficient est lui-même d’autant 
plus élevé que le réactif est plus efficace, mais il diminue ensuite avec le temps 
pour se stabiliser vers à à 600. Parallèlement, le pouvoir rotatoire, de dextro- 
gyre, devient progressivement lévogyre et d’autant plus que le réactif est plus 
énergique; ici encore il finit par se stabiliser à une valeur moyenne 
(a) —=— 70. 
Si l’on arrête l'effet ionisant dès que la courbe d'absorption U. V. 
| caractéristique du tachystérol est observée, en ajoutant un alcali et en passant 
dans un solvant moins activable comme l’éther de pétrole, la nouvelle solution 
de tachystérol ainsi obtenue est d’une extréme instabilité. Elle est susceptible, 
par très léger chauffage, ou méme spontanément si tout effet iomisant est stricte- 
ment éliminé, de se transformer totalement en calciférol (maximum d’absorption 


à 265%); En cherchant à préparer l’ester 3.5-dinitro 4-méthyl-benzoïque de : 


notre tachystérol, nons sommes même involontairement retombés sur l’ester 
correspondant du calciférol (F tube capillaire non corrigé 123-125° C. (*); ana- 
lyse : calculé % C 71,49; H 8,0; N 4,63; trouvé C 91,91; H 8,3; N 4,93). Par 
saponification, on obtient un calciférol (F tube capillaire non corrigé 111° C. 
(x) — +109, alcool. É1%, à 265% : 455, alcool. Contrôle physiologique en 
Cours ). 

Par contre, si l’on prolonge l’action ionisante pendant assez longtemps, le 
tachystérol se maintient avec Éi*, à 292" de 3 à 5oo et (x), à environ — 70. 
Ces préparations ne peuvent plus donner de calcr/férol que par irradiaton. 


(2) Obligeamment fourni par M. Paul et M. Velluz. 

(*) Ann. der Chem., 499, 1932, p. 188. 

(*) Ce point de fusion est de 7 à 10° plus élevé que celui qui est d'ordinaire mentionné 
pour cet ester. Ce fait est peut être en rapport ayec l'existence d’isomères géométriques 
pressentie par Velluz, Petit et Amiard (Bull. Soc. Chim., 1948 p. 1115) et par Crowfoot 
et Dunitz (Vature, 162, 1948, p. 608) et peut-être comparable, dans une certaine mesure, 
avec la transformation cis = trans de la vitamine À, telle que Meunier et Jouanneteau la 
suggèrent (Bull. Soc. Chim. Biol., 30, 1948, p. 260). 
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; Ces constatations évoquent cértains traits de la transformation thermique en : 
calciférol d'un corps isolé par Velluz et Amiard () et nommé par ces auteurs 

_ précalciférol. Le point de départ de ces recherches et celui des nôtres étant 
situés aux deux extrémités des chaînes de réactions invoquées, il conviendra 
de préciser par la suite les points communs de ces divers travaux. 


ie BACTÉRIOLOGIE. — Étude $ur les cultures affrontées (morsissures et souche 
Ke -virulente de BK-bovin). Note de M. Gonrran GiLLiISsEN, présentée par 
È M. Jacques Tréfouél. e 

Dee Dans une Note antérieure (!) j'ai démontré-avec de Luna, Morel et Vincent 
“à mi l'effet bactériolytique de toute une gamme de moisissures vis-à-vis du BK de 
er Pie Courmont, quand on cultive ces moisissures sur une culture homogène de 
à He ce bacille, phénomène correspondant à l’antagonisme provoqué de Schiller (*). 
Re Dans une autre Note (*) j'ai essayé d’expliquer ce phénomène par une action 
48 enzymatique. Les essais décrits aujourd’hui ont pour but d’examiner l’antago- 
Lee nisme entre deux moisissures [Penicillium notatum 832 (*) (*) et Aspergillus 


flavus AAMR (*)] et une souche virulente de BK-bovin (*). Comme milieu de 

culture j'ai employé un milieu Czapek-Dox modifié KR | 

On cultive à 30° les moisissures en tubes inclinés contenant-10°%* de milieu 

et 10" de BK en suspension (tubes témoins sans moisissures). Après 8 jours 

d’incubation, on injecte sous la peau le liquide de chaque tube à des cobayes 

de 300%. On constate une survie des cobayes de 3 à 4 semaines par rapport aux 

cobayes-témoins, résultat correspondant à ceux obtenus par exemple par 

à Bustinza (*), Waksmann (?) ou Khagiesku (*). Quand on emploie cette 

méthode en remplaçant le BK par 0,35 de tuberculine brute (Institut 

| Pasteur) pour 10° de milieu de culture, on constate, après injection au cobaye 

< RE tuberculeux, que les témoins sont morts au bout de 24 heures, tandis que les 

de autres (où la tuberculine a subi linfluence des moisissures) restent vivants, 
2 résultat analogue à celui obtenu par Vaudremer (*) et Miller et Rekate (). 


(5) Comptes rendus, 228, 1949, p. 692. 


(1) VII Congrès Chim. biol., 6 octobre 1948. Déposé au mois de juillet 1948. 
(2) Bibliographie, voir (1) et (3). 
(*) VIE Congrès Chim. biol., 6 octobre 1948, Déposé au mois de juillet 1948. 


(*) Rusrer, Comptes rendus, 227, 1948, p.983; Bull. Acad. nat. Méd., 23 novembre 1048 ; 
C. R. Acad. d’Agricult., 27 octobre ‘1948. 


(5) Vincenr, Bull. Soc. Chim. biol., séance du 16 novembre 1948. 
: (5) Mira, Goronnacua et GRecaranus, Probl. T'uberc., 1, 1947; p. 42. 
(7) Ann. Inst Pasteur, 2h, 1910, p. 189. 

(®) Science, 100, 1944, p. 172. 


je me basant sur Pas observations 1 FR (1,3 ÿ j ai essayé He RO 
une activité antituberculeuse dans le filtrat de culture. De grandes boîtes de 
Petri (18, 5) contenant chacune 5 de BK autoclavé en suspension dans 80° 
de milieu de culture, ont été ensemencées avec ces moisissures (témoins 
sans BK). Après 5 jours d’incubation à 30°, on filtre sur bougie L7, on ajoute 


à 


on injecte le contenu de chaque tube à un cobaye de 300f, On ne constate pas 


de survie appréciable des cobayes par rapport aux cobayes témoins; mais le L: 


filtrat d’une vieille culture (14 jours) sans BK est un peu a M pour ce. 


bacille. 


Pour déterminer l’activité d’un précipité enzymatique, on prépare les mêmes 
cultures et l’on met dans chaque tube le précipité obtenu à partir de 100°* de 


milieu de culture, en ajoutant 5" de BK .en suspension dans 3° de milieu 
Czapek-Dox modifié. En partant des mycelia, on met dans chaque tube le 
précipité obtenu de l'extrait de 4 mycelia (méthode 3). Après 48 heures 
d’incubation à 37° on injecte le contenu des tubes aux cobayes. LA 

Résultat. — Seuls les cobayes traités. avec le BK exposé au précipité issu des 
mycelia des cultures affrontées sont encore vivants 7 mois après la ne 
tandis que les autres sont morts au bout de 2 à 3 mois. 


Les tentatives de traitement avec une dose journalière de 8°* de filtrat de PS. 


culture (exempt de corps microbiens) — ayant contenu du BK ou de la tuber- 
culine (*) — ont toutes échoué. Il en est de même avec 5 et 10" de précipité 


à partir d’un mycélium de « cultures affrontées » ayant seul une activité nette + re 


‘in vitro. D'un autre côté le BK altéré par la moisissure a un pouvoir vaccinant 
semblable à celui d’un BK autoclavé. J’explique donc les résultats favorables 


_ de Risler (*) (*) par un simple phénomène de Koch (1891). Une autre série 


d’essais de Risler (‘°) refaite avec la même méthode et la même moisissure à 
donné un résultat négatif. | | 

Résumé. — Le Pericillium notatum 832 et l’Aspergillus flavus AAMR sont 
capables, comme d’autres moisissures déjà décrites, de désintégrer un BK 
virulent et d’inactiver la tuberculine en « cultures affrontées ». Ba précipita- 
tion à l’alcool-éther, il est possible d'obtenir, d’un extrait aqueux de mycelia 
jeunes d’une culture affrontée, une poudre active 1 vitro sur une souche 
virulente de BK-bovin. 


(2°) Puscer, German et CLeGe, Comptes rendus, 228, 1949, p. 345. 
(2) Riscer’et Cueca, C. À. Acad. d'Agricult., 12-1-49. 


: 


à 7° de filtrat en tubes à essais 3": de BK. Après 48 heures NRARNARRE. à19n05 0 
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MICROBIOLOGIE. — Sur la structure du virus de la variole aviaire. Note (*) 
de MM. Pierre Lépine, Pascu Aranasiu et M'° Onice CRoïssanr, 


présentée par M. Gabriel Bertrand. 


La microscopie électronique montre dans les virus dermotropes [virus 
vaccinal : Green, Anderson et Smadel (‘); Sharp, Taylor, Hook et Beard (?); 
Giuntini, Croissant, Atanasiu et Reinié (*)] l'existence de zones opaques. 
Faisant agir à froid de la pepsine cristallisée Dawson et Mac Farlane (*) voient 
dans le virus vaccinal préparé par floculation au moyen de chlorure de sodium 
puis dispersion par les ultrasons, une partie centrale d’aspect nucléaire. 

Nos recherches ont porté sur le virus de la variole aviaire dont nous avons 
précédemment étudié [ Lépine, Atanasiu et Croissant (°)] la formation des 
inclusions (corps de Bollinger) par agglomération des corps élémentaires 
[corpuscules de Borrel (‘}]. Le virus, cultivé sur la membrane chorio- 
allantoïde de l’œuf de poule est récolté au 7° jour [ Atanasiu (?}] et le produit, 
recueilli en eau bi-distillée, est placé directement sur la membrane en 
collodion du porte-objet du microscope.électronique. Après simple lavage, le 
virus n’ayant subi aucun traitement préalable (précipitation, centrifugation ou 


ultrasons) risquant d’altérer sa morphologie, est placé in situ en contact avec 


les enzymes essayés. Après l’action de l’enzyme, la préparation est lavée à 
l’eau bi-distillée, séchée, métallisée par évaporation oblique d’or et examinée 
au microscope électronique. 

Sous l’action de la pepsine purifiée en solution à 10-*, à pH 2,9 à 37°C. 
lhydrolyse de la particule de virus débute au bout de 20 minutes et est 
terminée à la quarantième minute. Examiné directement et sans traitement, 
le virus ne montre, contrairement à la vaccine, aucune structure (fig. 1). 
Après 20 minutes d'attaque, il présente sur les bords un aspect crénelé( fig. 2), 
puis l’hydrolyse progresse vers le centre (fig. 3 et 4) et lorsqu'elle est 
complète (/Jig. 5) il reste un noyau central globuleux entouré d’une partie 
périphérique aplatie à rebords nettement délimités, évoquant un cytoplasme 
bordé par une membrane. 


Les autres enzymes essayés (papaïotine, trypsine) sont dépourvus d’action, 


* ab 
SÉANCE DU 
ou aboutissent en cours de digestion à des images du même Lype, avec moins 
de netteté. | jt 

* Le venin de-Daboïa (Vipera russelli) a, dans quelques essais, abouti à la 
formation d’une attaque centrale de la particule formant dépression en cupule, 


puis perforation annulaire gagnant de proche en proche la périphérie. Mais 


\ 


1. Corps élémentaires du virus de la variole aviaire non traités. — 2. Début de l’attaque par la pepsine 
(20 minutes) : aspect crénelé de la particule. — 3, 4. Aspect du virus au cours de l’hydrolyse 
pepsinique. — 5. Après action de la pepsine (4o minutes) : aspect des corps élémentaires distinc- 
tement cellulaire, avec noyau central. Microscope électronique G.S. K., grossissement 24000, 

[2 


tension 45 kV, / 


ces résultats sont irréguliers, probablement par suite de l'instabilité de la- 


ribonucléase active dans le venin. | 

On peut se demander si les images obtenues par digestion pepsinique ne 
sont pas un résultat de l’âttaque progressive par la périphérie, la partie cen- 
trale n'ayant pas encore subi l’action de l’enzyme; nous pensons que cette 
hypothèse a contre elle l’action limitée de la pepsine laissant un résidu 
nucléaire et l'attaque centrale par le venin de Daboïa. 

Conclusion. — Après action de la pepsine on voit apparaître dans le virus de 
la variole aviaire une formation centrale, suggérant une structure physiolo- 
giquement différenciée, de morphologie nucléaire, l’ensemble de la particule 
revétant l’aspect d’un organisme cellulaire doté d’un noyau central et d’un 
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cyloplasme périphérique. Ce aspect, complétant les dgnnées PARA A Si 
[ Lépine et Sautter (*)], conduit à attribuer äux virus dermotropes une structure 
interne proche de celle dés bactéries. 
| Vo | dpi A vs 
MICROBIOLOGIE. — Encéphalite consécuuve à l’inoculation cornéenne de neuro- 
vaccine chez le Lapin traité par la hyaluronidase. Note (*) de MM. RoserT 
Béquienox et Louis Reinié, présentée par M. Léon Binet. 


Ayant constaté (!} la-réelle action favorisante de la hyaluronidase sur la 
diffusion du virus rabique fixe, nous avons poursuivi les essais en nous adres- 


sant au virus neurovaccinal, vu son intérêt dans la pathogénie éventuelle de 


l’encéphalite post-vaccinale. 


Lucksch (*\; Blanc et Caminopetros (*) ont pu constater des encéphalites 


chez des lapins inoculés sur la peau, la cornée, ou dans le testicule; Levaditi 
et ses collaborateurs (*), avec des souches neurovaccinales, n’ont pu, en aucun 
cas, déterminer une évolution clinique d’encéphalite à la suite d’inoculation 
par voie cornéenne ou cutanée. | 

C'est pourquoi nous pensons que les premiers résultats obtenus avec la vac- 
cine chez le Lapin méritent d’être rapportés. 

Nous avons fait trois séries d'expériences, portant chacune sur six animaux 
au minimum, répartis également en deux groupes, sujets d'expérience et 
témoins; ces derniers ont survécu comme il est de règle. 

1. Première série. — En partant d’émulsion cérébrale de neurovaccine mise 
en contact 30 min à 22° avec une suspension de hyaluronidase (soit 2 unités 
VRU). Scarification cornéenne. Au septième jour, injection dans la veine de 
l'oreille de 20 unités VRU de hyaluronidase. Un animal succombe le huitième 
jour avec des signes d’encéphalite, les cultures du cerveau et du cœur étant 
négatives. Du cerveau de ce Lapin on fait une émulsion au 1/r0o°en poids, dont 
une partie est inoculée aux fins de titrage éventuel (de r07* à 107*) par voie 
dermique à deux animaux sans aucune réaction locale. 

Une autre partie est inoculée dans le cerveau (titre 10‘) de deux autres 
lapins, qui succombent l’un ét l’autre au cinquième jour avec signes et lésions 
d’encéphalite neurovaccinale, et lésions de neurovaccine cutanée typique avec 
nécrose centrale chez les animaux de passage. 


een 


#) Ann. Inst, Pasteur, 72, 1946, p. 174. 


* 


QE) 
(*) Séance du 14 mars 1949. 

(*) R. Béquiaxow, À. Bussann et C. Viarar, Annales de l’Institut Pasteur (sous presse). 
(?) Zentrabl. Bakt., 96, 1925, p. 300. 

(*) Annales Institut Pasteur hellénique, 1, 1924, p. 175. 

(*) 


*) G. Levanrri, S. Nicorau et V. Sancnis-Bayarri, Presse médicale, n° 35, 1927, p. 161. 


# 


, - 
2. Deuxième série. — Émulsion de virus neurovaccinal cultivé sur membrane 
chorio-allantoïde inoculé en scarifications cornéennes. Les Lapins reçoivent en 
injections quotidiennes dans la veine marginale (4 jours) 20 unités VRU. Un 
lapin succombe le septième jour. Cultures du sang négatives. L'émulsion de 
son cerveau au titre de 107! détermine au troisième jour, chez les animaux ino- 
culés par voie intradermique une papule de dimension modéréé, non hémorra- 
gique, témoignant de la présence indiscutable, bien que minime, de virus vac- 
cinal dans le cerveau de ce Lapin, confirmée par les passages par voie intra- 
cérébrale. 


. 
3. Troisième série. — Même expérience; mais en partant de corpuscules élé- 
mentaires de neurovaccine préparés à partir de membrane chorio-allantoide. 
Un lapin succombe au cinquième jour après trois injections de 20 unités VRU 
de hyaluronidase et avec les mêmes signes cliniques, les mêmes résultats des 
passages ultérieurs par voie dermique ou intracérébrale que précédemment. 

Il est à noter que les coupes histologiques du névraxe n’offrent pas, sauf 
chez le Lapin de la deuxième série, les lésions avec réaction mésodermique 
typiques de l’encéphalite. Il s’agit de petits foyers, centrés sur un nn 
siégeant dans le’ cortex et dans le mésocéphale. Par contre, nous n'avons pu 
mettre en évidence les lésions de démyélinisation qui représentent classique- 
ment la lésion majeure de l’encéphalite post-vaccinale humaine. 


Ainsi il est possible de déterminer une encéphalite vaccinale chez le Lapin à 
la suite de scarifications cornéennes de neurovaccine, qu’il s’agisse d’émulsion 
cérébrale, de membrane chorio-allantoide ou de corpuscules élémentaires neu- 
rovaccinaux, et cela dans un tiers des cas, äprès injection intraveineuse de 
hyaluronidase. 


IMMUNOLOGIE, — Sur la stabilisation des suspensions sporulées de B. anthracis 
par l'action de certains antiseptiques, Note de MM. P. “Louis Dezry et 
H. Mir Cnauwsy, présentée par M. Gaston Ramon. 


Les suspensions de B. anthracis destinées à préparer des vaccins sont cons- 
tituées à l’origine par un mélange de myceliums et de spores de souche 
atténuée et vivante. | 

Avant de titrer ces suspensions pour déterminer les doses vaccinales, il est 
nécessaire de les stabiliser. La stabilisation comprend d’une part l’élimination 
des formes mycéliennes. En effet, selon les conditions de conservation, les 
myceliums pourraient, après litrage, soit perdre leur vitalité, soitse multiplier, 
soit sporuler, ce qui entraînerait des variations imprévisibles mais éventuel- 
lement importantes de l’activité du vaccin. D’ autre part, la stabilisation 
comporte la mise en sommeil dés spores dans un milieu qui n’altère ni leur 
vitalité ni leur pouvoir antigénique, mais qui S oppose à leur germination : 


) 
1 
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une germination secondaire entrainerait, d’abord la multiplication des 


formes mycéliennes et une activité excessive, voire dangereuse de l’antigène, 


puis serait suivie de la lyse des myceliums et de la disparition à peu près totale 
du pouvoir antigénique. | 

La seule substance qui ait permis jusqu'ici de réaliser la stabilisation des 
suspensions sporulées de B. anthracis, est la glycérine pure et neutre, à une 
dilution convenable. En ce qui concerne les vaccins liquides et simples, elle 
donne des résultats satisfaisants (*). 

Par contre, la glycérine ne saurait être employée pour la préparation des 
vaccins desséchés sous congélation, ni pour la préparation de vaccins mixtes 
comprenant par exemple 8. anthracis et un autre antigène susceptible d’être 
détruit par cet alcool. Nous avons donc cherché, parmi divers antiseptiques et 
bactériostatiques, un produit qui présente les avantages de la glycérine, sans 
en présenter les inconvénients. Celui qui nous a donné les meilleurs résultats 
est le sodium éthyl mercuri thiosalicylate (Merthiolate Lilly). 

1. Si une suspension de spores et de myceliums de B. anthracis en eau phy- 
Siologique est additionnée de merthiolate dans la proportion de 1 pour 20000, 
on observe après 4 jours, la disparition totale des myceliums, tandis que 
le nombre des spores, calculé par numération directe, ou par cultures après 
lavage, reste identique. 

2. Les spores suspendues quatre jours au plus, dans une solution à 1 pour 
20000 de merthiolate, centrifugées, puis ensemencées, donnent des cultures 
normales. Si le taux du merthiolate est porté à 1 pour 1000, les spores simple- 
ment centrifugées ne sont plus repiquables. Pour leur restituer leur aptitude 
végétative normale, il est nécessaire de pratiquer cinq lavages et centrifu- 
gations en eau physiologique. Par contre, si les spores simplement centri- 
fugées et non culüvables sont inoculées à un animal réceptif, leur pouvoir 
pathogène se révèle intact. 

3. Dans la solution de nerthiolate à 1 pour 20000, le nombre et les pro- 
priétés biologiques des spores atténuées (vaccin) ne subissent aucune modifi- 
cation pendant au moins un an. En particulier, les propriétés immunisantes 
restent identiques. 

Les suspensions en eau physiologique merthiolatée peuvent être conge- 
lées et desséchées dans les conditions habituelles. Les spores ainsi traitées, 
remises après une année en suspension dans l'eau distillée, présentent les 
mêmes propriétés biologiques qu'avant dessiccation. 

9. Au taux de 1 pour 20000, le merthiolate constitue un bactériostatique 


CE EE DE + SR en 


(*) L. P. Derpy et M. Kawen, L'infection charbonneuse des animaux et ‘de l'homme 
en Iran. Condition de préparation et d'utilisation d'un vaccin sporulé et stabilisé 
(Archives Inst. Hessarak, fase. k, 1946, p. 3-48). : 


SÉANCE DU 21 MARS 1949. 1073 


efficace contre la plupart des germes de souillure non Le Il permet donc 
de manipuler le vaccin, aussi bien à la préparation qu’à l'emploi, dans de 
bonnes conditions de sécurité. 


CHIRURGIE. — Divers syndromes d'hypoglycémie d'origine pancréatique 
(endications chirurgicales). Note (*) de M. Pierre Broco, présentée par 


M. Léon Binet. 


Nous avons observé et opéré trois cas d’hypoglycémie spontanée. 


Observation 1, longtemps suivie par R. Garcin, et déjà publiée à l'Académie de Chirur- 
gie. — Les accidents d'hypoglycémie allaient jusqu'au coma complet. Le taux du sucre 
sanguin descendait très bas, parfois à 0,25 °/,,. Des injections intra-veineuses de sérum glu- 
cosé faisaient sortir la malade du coma. La résection large d'une grosse tumeur encapsulée 
de la queue du pancréas fut suivie du retour à la normale de la glycémie et d’une guérison 
spectaculaire pendant neuf mois. Malheureusement, la tumeur, qui se présentait histologi- 
quement éomme un adénome bénin, récidiva, fut enlevée une seconde fois et entraîna, au 
bout de 15 mois, -la mort avec métastases hépatiques. Le diagnostic histologique est 
difficile dans ces cas par suite de l'ignorance de critères certains de malignité, comme c’est 
le fait pour d’autres tumeurs endocriniennes (tumeurs de la granulosa en particulier). 


Cette observation appartient au groupe le mieux connu, celui où une tumeur 
bénigne ou maligne provoque les accidénts d’hypoglycémie, ce qui-en justifie 
l’exérèse. Les deux autres observations, par contre, ne s’accompagnent pas de 
lésions macroscopiques du pancréas : 


Observation I. — Une malade de 34 ans présente au cours d’une dystonie des voies 


biliaires et urinaires, un état lipothymique intermittent avec asthénie extrême, dont 


l'horaire et l'aspect orientent vers l’hypoglycémie. Les glycémies répétées révèlent un 
abaissement du glucose à 0,60 °/,,. Une courbe montre le synchronisme des accidents ner- 
veux et des chiffres les plus bas du glucose sanguin. 

Observation II. — Une étudiante de 21 ans accuse depuis six mois des troubles Fe 
üfs imprécis, une asthénie avec troubles visuels, un amaigrissement de 104. L'horaire des 
troubles les plus marqués et aussi des sueurs profuses font rechercher le taux du sucre 
sanguin, qui se situe après de nombreux examens entre 60 °/,, et 0,80 °/,, en moyenne. 


La résection de la queue et du corps du pancréas a été suivie dans le premier 
cas d’une amélioration considérable, dans le second d’une quasi-guérison qui 
se maintient depuis plus d’un an. 

Les examens histologiques dans ces deux cas ont montré une augmentation 
du nombre des îlots de langerhans, les uns de volume normal, les autres très 
petits, et une augmentation du nombre des cellules du type B (à sécrétion 
d'insuline). Les images observées, polynésie avec micronésie et augmentation 
des cellules B sont comparables à celles que J. Verne a obtenues au cours de 


(*) Séance du 14 mars 1949. 
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dérivations des voies biliaires qui aboutissaient à des états Rynoslyenine 
Cet aspect n’est pas constant dans toutes les observations analogues aux nôtres. 
Est-il donc légitime de dissocier ce vaste groupe des hypoglycémies, dites 


fondamentales, et d’opposer les cas avec polynésie et augmentation des 


cellules B à ceux où le tissu pancréatique paraît normal, tout au moins dans la 


réparlition numérique des îlots et de leurs cellules? Cette opposition 


mérite-t-elle d’être retenue ? On peut en effet se demander si cette modification 
constitue le phénomène initial, ou bien si elle n’est que la conséquence du 
déréglement de la fonction este dans le cours de son évolution. 

La pathogénie de l’hypoglycémie est discutable : Origine hormonale par 


 hyperactivité des îlots de Langerhans ou par insuffisance d’une hormone anta- 


goniste de l'insuline, ce qui équivaut à accroîtræ la prépondérance de cette 
dernière; à ce propos, on a insisté sur le rôle hypothétique de la surrénale et de 
l'hypophyse. Origine nerveuse, centrale, diencéphalique (Zunz et La Barre). 
Déréglement de la voie de conduction du système glyco-régulateur, c’est-à-dire 


essentiellement du nerf vague. Notre observation II montre l'importance de la 


dystonieneurovégétative, d’origine vagale (troubles dystoniques biliaires vérifiés 


par la radiomanométrie, troubles dystoniques urinaîres). Cependant, insister sur 


le rôle du système vago-sympathique ne fait que reculer le problème, car il faut 


- trouver la cause de ce déréglement. 


En thérapeutique, il convient d’opposer les hypoglycémies avec ou sans 


lésions macroscopiques du pancréas. Dans le premier cas, tumeur langerhan- 


< 


sienne, l'indication majeure est la suppression de cette tumeur. Le a point 
discutable est l'étendue de la résection glandulaire. Même en cas de tumeur 
bénigne, la résection de la masse perceptible peut laisser dans le pancréas un 

adénome capable de se développer secondairement. Assez souvent, on a dû 

intervenir de nouveau deux ou trois fois. Aussi la plupart des auteurs 

conseillent-ils d'explorer toute la glande et de réséquer d'emblée la queue et 
une partie du corps de l'organe lorsque, ce qui est le cas le plus fréquent, la 
tumeur se trouve à gauche. Peut-être, s’il s’agit d’une tumeur dont la malignité 
est possible ou douteuse, vaudrait-il mieux recourir d'emblée à la pancréatec- 
tomie subtotale ou même totale, opération sévère, mais possible à ce stade. 

L'avenir dira si cette extension de la résection est contestable ou justifiée. 

Tout autre est le problème thérapeutique dans les hypoglycémies fonction- 
nelles. Actuellement, le seul procédé qui ait permis de freiner ces hyperinsuli- 
nismes est la pancréatectomie de réduction, aussi large que possible. Elle a 
donné d’incontestables guérisons, à côté d'échecs ou de résultats temporaires. 
Cependant, rien n'indique l'importance à donner à la résection. Sans doute la 
pancréatectomie de réduction conservera-t-elle une indication dans les cas où 


les examens anatomo-pathologiques révéleront une polynésie avec augmentation 


des cellules B, si l’on parvient à trouver la valeur exacte de cette constatation. 
Dans nos ati [T et IT, la glycémie est revenue à la normale, mais alors 


ion I, el 
on toutefois des acci is Rypoël} 1} AN ROSES 
: AH R'est, certes pas question d'opérer tous les malades atteints d'hypoglycémie 
ras spontanée. Mais, après élude prolongée, essais du régime alimentaire, traite- 
ment dela dystonie neuro-végétative (calcium, atropine, phénédrine, alloxane), 


ES la pancréatectomie de réduction reste, dans l’état actuel, une ressource très 2e è 
appréciable. : | 
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(Comptes rendus du 21 février 1949.) Rae. 
Ë ee 
_ Note présentée le même jour, de M. Félix Lucam, La peste aviaire en 
France. Sa prophylaxie par vaccination à parür du virus de culture: M En 
; Page 723, ligne 12, au lieu de on ajoute 5% de formol, lire on ajoute 5 t/o de formol. FE 
Note présentée le même jan, de M. Jean Martin, Liaisons gravimétriques Jde 
internationales : 2 
| Page 659, Tabléau II, ligne 2, au lieu de Greewich, lire Greenwich. Re ra: 
JETTA 660, Tableau III, ligne 1 en haut et à droite, au lieu de Greewich, Lire Greenwich. cn 
K = Note présentée le 14 février 1949, de MM. Léon Vellus et Gaston Antard,. re ni. 
GA 
È Le précalciférol : s 
Page 693, dans les trois dernières colonnes du Tableau, au lieu de dinitribenzoate, Se 


2 _ dire dinitrobenzoate. LR 
Note présentée le 24 janvier 1949, de M. Guy Rio, Dérivés acétyléniques de 
l’anthracène : corps halogénés de structure bisallénique : : 


Page 690, 12° ligne, au lieu de décrit pas dans une Note, lire décrit dans une Note. 


Note présentée le même jour, de M. et M bon Passy. Variation di 
de la température moyenne de l'ozone atmosphérique : - 


Page 764, 20° ligne, au lieu de Dorson, lire Dobson. 
_» 25° ligne, au lieu de longeurs, lire longueurs. 


» 2° ligne de la note (‘) en bas de la page, au fie, de si, lire 1968. 


765, 2° ligne, au lieu de Bobson, lire Dobson. 


Note présentée ï 21 fée de MM. Jean Loiseleur, Robert Wok à 


et M Muguette Sauvage, Effets des injections de rappel sur le taux des anti se 
_ corps des molécules organiques de faible poids moléculaire : À LÀ 


Page 786, figure, au lieu de 12 injections, lire 42 injections. 
,, QUI | + rh 


(Comptes rendus du qu mars sodo) | 


Note présentée le même jour, de M. Are D Sur les de de 
complexes linéaires : À NE De 


- Page we hgne 36, au Lez de Pr — ph, lire pr = p#. 


